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Spinkohärenz und Spindynamik in Zinkoxid:
vom donatorgebundenen Exziton zum Spin-Qubit
Im Rahmen dieser Dissertation wird die optische Polarisation donator-
gebundener Exzitonen in Zinkoxid im Rahmen eines zeitaufgelösten 
Pump-Probe-Experiments untersucht. Die daraus resultierende Präzes-
sion und insbesondere die darauf folgende Spindynamik, welche 
überraschenderweise die Lebensdauer der Exzitonen weit überdauert, 
wird mittels Faraday-Effekt und insbesondere der Faraday-Elliptizität 
als Funktion verschiedener Messparameter erfasst.
Durch das erfolgreiche Verständnis der Spindynamik beim spinpolari-
sierten Pumpen donatorgebundener Exzitonen gelingt es dabei nicht 
nur, die hierbei auftretende Physik nahezu vollständig zu erfassen. Viel-
mehr erweist sich Zinkoxid als eine wahre Fundgrube für spinbasierte 
Phänomene. Je nach Pump-Energie, Temperatur und Dotierung treten 
in einem einzigen Experiment die Spindynamik von gebundenen Exzi-
tonen, mobilen Ladungsträgern und Donatorelektronen sowie sogar die 
Kernspins der Donatorelemente auf - und alle Phänomene sind mehr 
oder weniger stark miteinander gekoppelt.
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Vorwort
In diesem kurzen Vorwort möchte ich die Arbeit meines Vorgängers, Christoph Schwark,
an dem Material Zinkoxid würdigen. Auch wenn er seine Dissertation aus persönlichen
Gründen noch nicht vollenden konnte, spiegeln sich die Grundlagen, die er für diese
Arbeit geschaffen hat, in den von ihm betreuten (unveröffentlichten) Abschlussarbeiten
unseres Instituts wieder [168, 170, 171, 173, 175]. Weitere Anerkennung gilt ebenso den
Kollegen, die anschließend unter meiner Leitung ihre Abschlussarbeiten zu diesem
Thema verfassten [169, 172, 174].
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1. Einleitung
In dieser Dissertation werden zwei Forschungsgebiete vereint, welche in den letzten
Jahren eine enorme Aufmerksamkeit erfahren haben. Das erste ist die Spintronik, der
Versuch, die Logik von bisher elektronischen Bauelementen nicht über die Ladung der
Elektronen, sondern über deren Freiheitsgrad des Spins zu implementieren [5, 159].
Dies beinhaltet vorwiegend die Grundlagenforschung der Polarisation [55, 73, 133, 134],
Manipulation [28, 47, 75, 84, 142] und Detektion [7, 31, 46] der Spins, geht aber auch
über das Ziel eines spinbasierten Transistors hinaus bis hin zu den Grundlagen für einen
auf Spins basierenden Quantencomputer, wo der Übergang zum Forschungsgebiet der
Quanteninformation erfolgt.
Während seit den Anfängen der Spintronik verschiedene Anwendungen wie der von
Datta und Das vorgeschlagene Spin-Transistor [34] angestrebt wurden, fand bisher nur
der Riesenmagnetowiderstand (GMR) [6, 12] eine weit verbreitete praktische Verwen-
dung in Leseköpfen von Festplatten. Der Stand der Forschung variiert hierbei enorm für
verschiedene Materialien und Strukturen. So wurden beispielsweise Silizium aufgrund
seiner Verbreitung [4, 33, 68], GaAs aufgrund seiner optischen Eigenschaften [74, 135]
und Kohlenstoff aufgrund seiner vielen möglichen Strukturen, vor allem in Form von
Graphen [147, 151, 160], sehr ausgiebig untersucht.
Zinkoxid hingegen ist ein Material, welches zwar ebenfalls in den letzten Jahren sehr
viel Beachtung genießen durfte, welches aber von der Spintronik eher weniger beachtet
wurde. Die Zuwendung zu Zinkoxid ist hierbei sogar eher eine Wiederentdeckung, da
es bereits Mitte des 20. Jahrhunderts ein sehr populäres Forschungsgebiet darstellte,
welches durch moderne, bessere Herstellungsverfahren wiederbelebt wurde [82]. Das
Interesse ist hierbei sehr vielseitig, wobei Zinkoxid jedoch vor allem aufgrund seiner
großen direkten Bandlücke ein im sichtbaren Spektrum transparenter Halbleiter ist
und zugleich in der Optoelektronik als mögliche Quelle für ultraviolettes Licht großes
Interesse hervorruft [117]. Die Forschung hat hierbei vor allem die p-Dotierung von
Zinkoxid zum Ziel, welche noch immer ein ungelöstes Problem darstellt [93].
Der für die Spintronik besonders interessante Aspekt sind jedoch die Exzitonen. Die-
se dominieren das Photolumineszenzspektrum von Zinkoxid unterhalb der Bandkante
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[146] und sind in Zinkoxid stark genug gebunden, um theoretisch auch bei Raumtempe-
ratur stabil zu sein. Hierbei finden sie jedoch hauptsächlich Beachtung, um Aufschluss
über die Dotierung des Materials zu geben. Die Exzitonen stellen als wasserstoffartiges
Elektron-Loch-Paar in ihren Eigenschaften aber auch ein eigenständiges Quantensystem
dar und sind optisch adressierbar, wodurch sie für die Spintronik einen besonders
interessanten, natürlich auftretenden Zugang zum Freiheitsgrad des Spins darstellen.
Ebenso ist davon auszugehen, dass gebundene Exzitonen an den Spin des Donatorelek-
trons koppeln, so dass auch dieser hier zugänglich wäre, was insofern interessant ist,
da solche Donatoren mit ihrem Donatorelektron potentiell ein Qubit-System für die
Quanteninformation darstellen [148].
Dennoch beschränken sich die Betrachtungen der Spineigenschaften der Exzitonen
meist auf Betrachtungen im Rahmen der Photolumineszenz, wobei einerseits die Re-
laxation der Spininformation untersucht wird [20, 85] und andererseits die aus ihr
resultierende Magnetfeldabhängigkeit genutzt wird, um auf den Ursprung des jeweili-
gen Exzitons zu schließen [38, 56, 126]. Tatsächliche Arbeiten im Rahmen der Spintronik
beschränken sich hingegen auf das Leitungsband in zeitaufgelösten optischen [49, 50, 69,
161] oder in elektrischen [2, 25, 70, 138] Experimenten. Darüber hinaus gibt es zwar noch
Resonanzverfahren wie die Elektronenspinresonanz [17, 53, 92, 116], aber einen direkten
Zugang zur eigentlichen Spindynamik bieten diese nicht. Gerade die Dynamik lässt sich
aber durch magneto-optische Pump-Probe-Experimente [7, 10, 30, 78–81] als zeitauf-
gelöste Messung zugänglich machen, wobei hier zunächst eine Spinpolarisation über
optische Auswahlregeln erzeugt und anschließend mit einer definierten Verzögerung
wieder über magneto-optische Effekte ausgelesen wird.
Die Untersuchung der Spindynamik in ZnO soll mit dieser Dissertation deutlich
vertieft werden, indem zeitaufgelöste optische Pump-Probe-Experimente an Zinkoxid-
Proben durchgeführt werden. Diese wurden durch das Walther-Meißner-Institut der
Bayerischen Akademie der Wissenschaften und dem Walter Schottky Institut der Techni-
schen Universität München hergestellt.
Bei solchen Experimenten haben im Vorfeld C. Schwark, V. Klinke und C. Weier [171,
175] entdeckt, dass ein starkes Spinsignal auftritt, wenn resonant mit donatorgebundenen
Exzitonen gepumpt und detektiert wird, dass aber zugleich das Signal wesentlich
langlebiger ist als die Exzitonen selbst, so dass davon ausgegangen werden muss, dass
hierbei die Spininformation auf andere Elektronen übertragen wird.
Ziel dieser Arbeit ist es, die Spindynamik zu verstehen, welche bei einer Anregung
über die donatorgebundenen Exzitonen auftritt. Dies beinhaltet zunächst, die jeweiligen
Exzitonen zu identifizieren und in einen Zusammenhang zum vorliegenden System
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zu setzen. Darüber hinaus soll der Ursprung der auftretenden langlebigen Spinsignale
gefunden und schließlich hierüber die Dynamik der jeweiligen Signale verstanden
werden.
Hierzu werden im Folgenden zunächst kurz die theoretischen Grundlagen sowie der
Stand der Forschung (Kapitel 2) erörtert und anschließend die verwendeten Proben so-
wie der experimentelle Aufbau vorgestellt (Kapitel 3). Darauf folgen zwei Kapitel, welche
sich zunächst grundlegend mit der Zerlegung des zeitaufgelösten Signals in verschie-
dene Komponenten verschiedenen Ursprungs (Kapitel 4) sowie der Wechselwirkung
aufeinander folgender Spinpakete (Kapitel 5) auseinander setzen, was erforderlich ist,
um die korrekte Auswertung der grundlegenden Messverfahren dieser Arbeit, nämlich
Delay-Scans und resonante Spinverstärkung, zu etablieren.
Anschließend folgt zunächst die vollständige Untersuchung Aluminium-gebundener
Exzitonen, welche vor allem die Abhängigkeit des Spinsignals von der Energie der opti-
schen Anregung und Detektion sowie die Temperaturabhängigkeit beinhaltet (Kapitel 6),
was eine Identifizierung sowohl der Exzitonen als auch der verschiedenen langlebigen Si-
gnale ermöglicht. Schließlich werden die Experimente auf Indium-gebundene Exzitonen
ausgeweitet (Kapitel 7), welche das mit Abstand komplexeste Spinsignal liefern. Auch
hier gelingt zunächst eine Zuordnung der verschiedenen Exzitonen, worauf schließlich
ein Modell des Polarisationsmechanismus sowie der Spindynamik entwickelt wird. Eine
daraus konstruierte Simulation gibt schließlich die Messdaten hervorragend wieder,
wobei die Komplexität des Indium-Signals zweifelsfrei auf die Hyperfeinaufspaltung zu-
rückgeführt werden kann. Abschließend werden alle Ergebnisse in Kapitel 8 zusammen
gefasst.
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2. Theoretische Grundlagen und
Stand der Forschung
Zu Beginn dieser Arbeit sollen die speziell für diese Arbeit interessanten Grundlagen
vorgestellt werden. Dies beinhaltet eine Einführung in das Material Zinkoxid, welche
mit den allgemeinen Eigenschaften beginnt und den Fokus über die elektronische
Bandstruktur auf die insbesondere relevanten donatorgebundenen Exzitonen rückt.
Ebenso werden die Grundlagen magneto-optischer Experimente zur Untersuchung
der Spindynamik eingeführt. Dabei werden zunächst die optische Spinpolarisation und
-detektion insbesondere im Bezug auf Exzitonen in Zinkoxid betrachtet und anschließend
die Spinpräzession und Dephasierung im externen Magnetfeld behandelt.
Abschließend folgt ein Überblick über den Stand der Forschung durch Arbeiten
anderer Forschungsgruppen.
2.1. Eigenschaften von Zinkoxid
Zinkoxid ist ein II-VI-Halbleiter, der als transparenter und, bei der Reinheit der in
der Forschung verwendeten Proben, farbloser Kristall vorliegt. Die Elemente Zink und
Sauerstoff kristallisieren hierbei in einer hexagonalen Struktur, der Wurtzitstruktur,
welche in Abbildung 2.1 dargestellt ist.
Die Wurtzitstruktur entspricht zwei Untergittern dichtester Kugelpackungen. Zink
und Sauerstoff sind somit jeweils in einem hexagonalen Gitter in Stapelfolge ABAB
aufgebaut. Diese Untergitter sind entlang der c-Achse (in Stapelrichtung) um 3/8 · c
gegeneinander verschoben [117]. Eine Einheitszelle besteht hierbei aus je zwei Zink und
zwei Sauerstoffatomen.
Als hexagonales Gitter bilden die Basisvektoren senkrecht zur c-Achse einen Winkel
von 120◦, wobei in hexagonalen Gittern als Konvention die Millerschen-Indizes zu
Miller-Bravais-Indizes erweitert werden, so dass drei Vektoren in der Ebene senkrecht
5
2. Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung
a
c
a = 0,3249 nm
c = 0,5206 nm
60°
Abbildung 2.1.: Die Wurtzitstruktur von Zinkoxid. Die blauen Kugeln repräsentieren Sauerstoff,
die metallischen Zink. Allerdings sind die Untergitter auch austauschbar. In grün
ist eine Repräsentation einer Einheitszelle markiert und rechts vergrößert und
leicht gedreht dargestellt. Die Grafik basiert auf den Darstellungen in [117], die
Werte entstammen [82]
zur c-Achse stehen und jeweils einen Winkel von 120◦ bilden. Alle in dieser Arbeit
vorgestellten Proben wurden in c-Richtung, also entlang [0001] gewachsen.
Die hexagonale Struktur basiert auf der tretraedischen Anordnung von Sauerstoff und
Zink. Ein Element ist hierbei an vier der jeweils anderen Sorte gebunden, so dass deren
Anordnung ein Tetraeder aufspannt. Diese Anordnung weist auf die sp3-hybridisierte
kovalente Bindung hin, wobei in Zinkoxid als Übergang zu I-VII-Verbindungen auch die
ionische Bindung schon eine Rolle spielt [82].
Für einen weit umfassenderen Überblick über die für diese Arbeit weniger wichtigen
Eigenschaften von Zinkoxid, sei hier auf aktuelle Reviews verwiesen [82, 83, 117].
2.1.1. Bandstruktur
Zinkoxid ist für optische Experimente dank seiner direkten Bandlücke besonders gut
geeignet. Diese ist mit etwa 3,4 eV vergleichsweise groß, so dass sie der Energie von Pho-
tonen des nahen ultravioletten Spektrums entspricht. Das Leitungsband ist hierbei s-artig,
während das p-artige Valenzband im Kristallfeld in zwei und unter Berücksichtigung des
Spins in drei Unterbänder aufspaltet [82]. Entsprechend der Bethe-Notation [11] weisen
diese Bänder eine Γ7-Symmetrie auf mit der Ausnahme eines Valenzbands, welches eine
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k
EG = 3,4376 eV
ΔEAB = 4,5 meV
ΔEBC = 43,7 meV
Leitungsband
Valenzbänder
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Γ7
Γ9
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C
Abbildung 2.2
Die Bandstruktur von Zinkoxid nach
[101]. Die Werte entsprechen einer
Temperatur von 4,2K. Die Energiedif-
ferenz ∆EAB zwischen A- und B-Valenz-
band wurde aus der neueren Quelle
[104] übernommen. Dies entspricht
dem in dieser Arbeit durchweg verwen-
deten Wert.
Γ9-Symmetrie aufweist. Üblicherweise werden diese Unterbänder vom Leitungsband
aus mit A, B und C bezeichnet.
In Abbildung 2.2 sind die Valenzbänder und ihre zugehörigen Energiedifferenzen
skizziert, wobei hier dem B-Valenzband die Symmetrie Γ9 zugeordnet wurde. Dies ist
gegenüber den meisten Halbleitern, welche Γ9 im obersten Valenzband zeigen, eine
ungewöhnliche Anordnung, welche 1960 von Thomas und Hopfield [65, 146] beschrieben
wurde und seitdem umstritten ist [118]. Bis heute erscheinen noch neue Arbeiten mit
Argumenten sowohl für die invertierte Valenzbandstruktur (B mit Γ9) [37, 64, 67, 87,
91, 126, 136, 153] als auch für die normale Anordnung (A mit Γ9) [15, 51, 125]. Manche
Arbeiten hingegen enthalten sich und argumentieren mit beiden Valenzband-Folgen,
um zu zeigen, dass die jeweils vorgestellten Ergebnisse für beide Fälle ihre Gültigkeit
behalten [20, 24].
Glücklicherweise ist dies auch für die Betrachtungen dieser Arbeit möglich. In
Abschnitt 2.2.1 werden die aus den Symmetrien folgenden Auswahlregeln diskutiert und
es zeigt sich, dass für diese Arbeit nur von Bedeutung ist, dass A- und B-Valenzband
die verschiedenen Symmetrien Γ7 und Γ9 aufweisen, jedoch nicht, welche Symmetrie
welchem Band entspricht. Um jedoch zu vermeiden, stets beide Fälle zu skizzieren,
wird in den Darstellungen dieser Arbeit die invertierte Anordnung verwendet, da diese
ebenso in der Literatur bevorzugt anzutreffen ist [16, 38, 45, 56, 82, 90, 95, 101, 104, 121].
Als weitere Besonderheit von Zinkoxid fällt auf, dass in der Literatur sowie in dieser
Arbeit die Begriffe „Verunreinigung“, „Störstelle“ und „Donator“ nahezu synonym
verwendet werden. Auch wenn diese Begriffe nicht das gleiche bezeichnen, so spiegelt
in dieser Liste vor allem der Begriff „Donator“ eines der fundamentalen Probleme
beim Einsatz von ZnO in der (Opto-)Elektronik wider. Beinahe jede Verunreinigung des
Materials wirkt als n-dotierende Störstelle, so dass die erfolgreiche Herstellung eines
reinen p-Leiters auf ZnO-Basis sehr problematisch ist [93].
Die am häufigsten in Photolumineszenzspektren sichtbaren Verunreinigungen von
nominell reinem ZnO sind hierbei Wasserstoff, Aluminium, Gallium und Indium, welche
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alle als Donatoren fungieren [102]. Selbst Sauerstofffehlstellen und Zinkatome auf
Zwischengitterplätzen wirken als Donatoren [163]. Akzeptoren wiederum sind in ZnO
durchaus bekannt, weisen jedoch für gewöhnlich eine sehr hohe Bindungsenergie auf,
welche selbst bei Raumtemperatur keine thermische Aktivierung erlaubt [93]. Somit
ist ZnO in der Regel stark n-dotiert, was auch auf die in dieser Arbeit verwendeten
Proben zutrifft, welche vorwiegend Verunreinigungen durch Aluminium und Indium
aufweisen.
2.1.2. Donatorgebundene Exzitonen
Für diese Arbeit sind die Donatoren von besonderem Interesse, da hieran Exzitonen
gebunden werden können. Exzitonen sind Quasiteilchen, welche Elektron-Loch-Paare
repräsentieren, die durch Coulomb-Wechselwirkung ähnlich einem Wasserstoff-Atom
aneinander gebunden sind. Dies entspricht dem schwach gebundenen Grenzfall der
Mott-Wannier-Exzitonen, wobei hingegen die dem gegenüber wesentlich stärker gebun-
denen und lokalisierten Frenkel-Exzitonen in dieser Arbeit keine Rolle spielen.
Durch die Bindung des Elektron-Loch-Paares wird die Energie zur Erzeugung eines
Exzitons herab gesetzt, so dass in dem hier betrachteten Fall ein Elektron nicht aus
einem Valenzband mit seiner vollen Energie in das Leitungsband angeregt werden
muss, sondern diese Energie um die Bindungsenergie des Exzitons reduziert wird. Diese
Bindungsenergie EB liegt bei Zinkoxid in der Größenordnung von 60meV [146], so dass
die Exzitonen selbst bei Raumtemperatur stabil sind [101].
Diese Exzitonen sind zunächst mobil und können sich als Paar frei im Gitter bewegen.
Unterschieden wird hierbei noch zwischen den energetisch leicht aufgespaltenen longi-
tudinalen und transversalen freien Exzitonen (AL und AT) [35]. Bei den in dieser Arbeit
betrachteten Exzitonen handelt es sich hingegen um donatorgebundene Exzitonen. Dies
bedeutet, dass die zunächst freien Exzitonen auf ein noch niedrigeres Energieniveau
herab gesetzt werden können, wenn sie an eine Störstelle gebunden sind.
Die zusätzliche Bindungsenergie, also die Lokalisierungsenergie EL, hängt dabei
einerseits von dem Donatorelement als auch von dessen Ionisationszustand ab. An
neutrale Donatoren gebundene Exzitonen sind in Zinkoxid stärker lokalisiert als an ioni-
sierte Donatoren gebundene. Dies ist keinesfalls selbstverständlich und tritt in anderen
Halbleitern durchaus umgekehrt auf [100, 103, 130]. Die Lokalisierungsenergie hängt
für jeden Ionisationszustand linear von der Bindungsenergie der Donatorelektronen
der jeweiligen Störstelle ab, was als Haynes Regel [60] bekannt ist und ursprünglich in
Silizium entdeckt wurde.
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Die hieraus resultierenden Energieübergänge treten als Resonanzen in Photolumi-
neszenzspektren auf [146] und wurden historisch zunächst einfach als I1 bis I9 durch-
nummeriert [124]. Diese Nummerierung wurde seither durch die Entdeckung weiterer
Übergänge immer weiter durch nicht unbedingt intuitive Ergänzungen weiterer Indizes,
Buchstaben und Sonderzeichen ergänzt (siehe beispielsweise die Bezeichnungen in [18]
oder [104]).
Bei der Photolumineszenz werden Elektronen heiß, also über das Leitungsband
hinaus, angeregt und relaxieren anschließend über verschiedene Übergänge zurück in die
Valenzbänder. Die im k-Raum direkten Übergänge erzeugen Photonen, welche in ihrer
Energie der überwundenen Energiedifferenz entsprechen und in einem Spektrometer
analysiert werden. Um einen bestimmten Übergang sehen zu können, muss somit
der Ausgangszustand durch Relaxation erreicht werden können und der Endzustand
unbesetzt sein.
Letzteres ist bei B-Exzitonen, also Exzitonen mit einem Loch aus dem B-Valenzband,
nur bei bestimmten Temperaturen gegeben, wenn Elektronen thermisch aus dem B- in
das A-Valenzband angeregt werden können [22, 101, 104, 157]. Ebenso sind donatorge-
bundene Exzitonen bei Energien oberhalb der freien Exzitonen nicht sichtbar. Diese sind
genau genommen nicht gebunden, da sie sofort in freie Exzitonen übergehen, was jedoch
nicht bedeutet, dass der Zustand nicht existiert. Hieraus ergibt sich, dass B-Exzitonen
und nicht-stabile Zustände nicht eindeutig durch die gängige Nummerierung erfasst
werden, weswegen diese in dieser Arbeit nicht benutzt wird.
Zugleich gibt es eine gängige Notation, um einen Zustand durch seine physikalischen
Komponenten zu beschreiben. So bezeichnet D0XA ein donatorgebundenes Exziton,
bestehend aus einem neutralen Donator D0 und einem Exziton aus dem A-Valenzband
XA. Die Exzitonen verschiedener Valenzbänder entsprechen hierbei XA, XB und XC.
Freie Exzitonen werden mit F anstelle des Donators gekennzeichnet und donator- bzw.
akzeptorgebundene mit D und A. Der Index 0 bei D0 bezeichnet eine neutrale Störstelle,
wobei ein Exziton auch beispielsweise an einen ionisierten Donator D+ gebunden
sein kann. Der Nachteil dieser Notation liegt jedoch darin, dass in der Regel das
Donatorelement nicht benannt wird.
Um in dieser Arbeit eine kompakte und dennoch intuitive Notation zu verwenden,
wird die Notation der Übergänge durch einen Index des Elements ergänzt. So bezeichnet
D0AlXA ein Exziton, welches an einen neutralen Aluminium-Donator gebunden ist
und ein Loch aus dem A-Valenzband enthält. Die Notation wird hierbei sowohl für
die Erzeugung dieses Exzitons als auch für die Detektion bei dessen Resonanz (siehe
Abschnitt 2.2.1) verwendet.
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Tabelle 2.1.: Energien und Wellenlängen verschiedener typischer Exzitonenübergänge. Hervor-
gehobene Resonanzen sind für diese Arbeit von besonderer Bedeutung. Die Werte
entstammen [104], wobei an ionisierte Störstellen gebundene B-Exzitonen (in
Klammern gesetzt) aus dem jeweiligen A-Exziton und der Aufspaltung von A und
B-Valenzband abgeschätzt wurden. Die Zuordnung der Elemente und Ergänzung feh-
lender Werte erfolgt über [101, 103]. Die klassische Nummerierung der zugehörigen
PL-Linien ist in Klammern angegeben (sofern vorhanden).
Exzitonenresonanz Wellenlänge (nm) Energie (eV) Lokalisierungsenergie (eV)
→ D0InXA (9) 369,36 3,3567 19,1
D0GaXA (8) 369,02 3,3598 16,0
D0?XA (7) 369,00 3,3600 15,8→ D0AlXA (6) 368,91 3,3608 15,0
→ D0InXB (B9 ) 368,88 3,3611 14,7
D0?XA (5) 368,85 3,3614 14,4
D0HXA (4) 368,69 3,3628 13,0→ D0AlXB (B6 ) 368,43 3,3652 10,6
D+? XA (3) 368,29 3,3665 9,3
→ D+InXA (2) 368,19 3,3674 8,4
D+GaXA (1) 367,71 3,3718 4,0
→ D+InXB (367,70) (3,3719) (3,9)
→ D+AlXA (0) 367,61 3,3727 3,1
FTXA (AT ) 367,27 3,3758 -
→ D+AlXB (367,12) (3,3772) (-1,4)
FLXA (AL) 367,11 3,3773 -
Eine Liste häufig auftretender Exzitonen in ZnO und insbesondere der in dieser
Arbeit relevanten an Aluminium [131] und Indium [94, 111] gebundenen Exzitonen ist
in Tabelle 2.1 gegeben.
2.2. Magneto-Optik und Spindynamik
Mithilfe der durch donatorgebundene Exzitonen möglichen Energieübergänge sollen
in dieser Arbeit Elektronenspins polarisiert und die darauf folgende Spindynamik
untersucht werden. Entsprechend wird im Folgenden die Verknüpfung der Optik mit
den Exzitonen behandelt, was das optische Pumpen einer Spinpolarisation sowie deren
Detektion über die Faraday-Rotation und Faraday-Elliptizität beinhaltet.
Im Hinblick auf die später gewonnenen Erkenntnisse, dass die Polarisation auch auf
andere Elektronen übertragen wird, wird die folgende Spindynamik etwas allgemeiner
dargestellt, also ohne dass die Exzitonen hier im Mittelpunkt stehen. Entsprechend
wird zunächst allgemein die Präzession eines Elektronenspins in einem Magnetfeld
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betrachtet und anschließend verschiedene Dephasierungsmechanismen für verschiedene
Elektronensysteme diskutiert.
2.2.1. Optische Spinpolarisation und -detektion in ZnO
Grundsätzlich basiert die Wechselwirkung zwischen Photonen und den Exzitonenzu-
ständen auf Auswahlregeln, aus welchen folgt, ob eine bestimmte Komponente des
einfallenden Lichts, also insbesondere rechts- und linkszirkular polarisierte Anteile
σ+ und σ−, mit einem bestimmten Exzitonenzustand wechselwirken kann. Hierbei ist
auch die Konfiguration der Spins der beteiligten Teilchen zu berücksichtigen, wodurch
Elektronen-, Loch- und Photonenspins gekoppelt werden.
Optische Spinpolarisation über Auswahlregeln
Betrachtet man zunächst die Auswahlregeln für die Anregung eines Elektrons aus einem
Valenzband in das Leitungsband, so müssen vor allem zwei experimentell relevante
Bedingungen erfüllt sein, damit ein Photon absorbiert und das Elektron angeregt werden
kann. Die offensichtliche ist die Energieerhaltung, die besagt, dass die Energie des
Photons der Energiedifferenz des Ausgangszustands (Elektron im Valenzband) und des
Endzustands (Elektron im Leitungsband) entsprechen muss. Entsprechend stellt man im
Experiment fest, dass eine ganz bestimmte Energie eine solche Anregung ermöglicht
(da auch über die Unterkante des Leitungsbands hinaus angeregt werden kann, sind in
diesem Beispiel allerdings im allgemeinen auch höhere Photonenenergien möglich).
Diese Bedingung gilt auch in ZnO und erlaubt somit durch die Wahl einer Energie,
wenige oder oft sogar einzelne Exzitonentypen zu wählen, mit denen die Photonen
wechselwirken können. Alle anderen Übergänge sind dann wegen der nicht passenden
Energie der Photonen ausgeschlossen, wobei die Genauigkeit dieser Wahl durch die
spektrale Breite des Lasers begrenzt wird.
Die andere Bedingung ist die Drehimpulserhaltung. In einfachen Bandübergängen
aus einem p-artigen Valenzband in ein s-artiges Leitungsband kann hier der Gesamtdreh-
impuls des Ausgangs- und des Endzustands betrachtet werden. Das s-artige Leitungs-
band (wie auch in ZnO) hat einen Gesamtdrehimpuls von j = 1/2 mit einem Bahndreh-
impuls von l = 0 und einem Spindrehimpuls von s = 1/2. Die p-artigen Valenzbänder
spalten sich in drei Bänder mit j = 3/2, mj = ±3/2 und j = 3/2, mj = ±1/2 sowie j = 1/2,
mj = ±1/2 auf. Hierbei entsprechen die Bänder mit mj = ±1/2 den Γ7-Symmetrien
des A- und C-Valenzbands in ZnO mit j = 1/2 im Falle des C-Valenzbands. Das Band
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Leitungsband oder
Exzitonenzustand
(j = 1/2, mj = ±1/2)
A Valenzband
(j = 3/2, mj = ±1/2)
B Valenzband
(j = 3/2, mj = ±3/2)
D0  XA D0  XB
∆mj = +1
∆E = hc/λ
Notation: |l,ml⟩ms
(a) (b)
|0,0⟩↓
|1,-1⟩↓
|1,+1⟩↓|1,-1⟩↑ |1,+1⟩↓|1,-1⟩↑
|1,+1⟩↑
|0,0⟩↑ |0,0⟩↓
|1,-1⟩↓ |1,+1⟩↑
|0,0⟩↑
Abbildung 2.3.: Optische Auswahlregeln für die Spinpolarisation von Exzitonen aus dem (a) A-
oder (b) B-Valenzband. Die Beschriftung der Anregung mit D0XA ist exempla-
risch. Es ist gut erkennbar, dass sich das Vorzeichen beim Wechsel von einer
resonanten Anregung von A-Exzitonen zu B-Exzitonen umkehrt.
mit mj = 3/2 entspricht der Γ9-Symmetrie des B-Valenzbands. Eine entsprechende
Zuordnung ist auch in Abbildung 2.3 für das A- und B-Valenzband zu finden.
Das anzukoppelnde Photon bringt einen Drehimpuls von ∆mj = ±1 mit sich, wobei
das Vorzeichen der Helizität des Lichts entspricht. Um nun der Drehimpulserhaltung
gerecht zu werden, muss sich der Drehimpuls des Ausgangszustands von dem des
Endzustands um den Drehimpuls des Photons unterscheiden. Hierbei ist der Gesamt-
drehimpuls inklusive Vorzeichen, also die magnetische Quantenzahl mj des Gesamt-
drehimpulses, zu berücksichtigen, so dass für zirkular polarisiertes Licht einer einzigen
Helizität beispielsweise ∆mj = +1 gilt. Entsprechend wird mj = −3/2 im Valenzband zu
mj = −1/2 im Leitungsband und analog mj = −1/2 zu mj = +1/2 angeregt, während in
diesem Beispiel aus Valenzbandzuständen mit mj > 0 nicht angeregt werden kann, da
kein Zustand über mj = +1/2 im Leitungsband existiert.
Die Wellenfunktionen der Valenzbandzustände sind p-artig und lassen sich als
Basisfunktionen u±A,B,C ausdrücken [87]. Die Basisfunktionen des s-artigen Leitungsbands
u+LB und u
−
LB sind dabei wegen l = 0 offensichtlich:
u−LB = |0,0〉 ↓ u+LB = |0,0〉 ↑ (2.1)
u−A = a|1,− 1〉 ↑ +b|1,0〉 ↓ u+A = ia|1,+ 1〉 ↓ −ib|1,0〉 ↑ (2.2)
u−B = |1,− 1〉 ↓ u+B = |1,+ 1〉 ↑ (2.3)
u−C = b|1,− 1〉 ↑ −a|1,0〉 ↓ u+C = ib|1,+ 1〉 ↓ +ia|1,0〉 ↑ (2.4)
Hierbei ergibt sich die Normierung zu a = 0,9950 und b = −0,0999 [87], während
die Notation |l,ml〉ms den Bahndrehimpuls l, dessen magnetische Quantenzahl ml und
die Orientierung des Elektronenspins ms beschreibt. Die Summe der ml und ms der
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einzelnen Terme veranschaulicht den Ursprung der verschiedenen mj der verschiedenen
Bänder. Insbesondere das Leitungsband hat mit l = 0 jeweils eine klare Ausrichtung
der Spinpolarisation, so dass die zuvor diskutierten und in Abbildung 2.3 skizzierten
Übergänge zu einer Spinpolarisation im Leitungsband führen.
In erster Näherung gilt diese Betrachtung auch für Exzitonen, deren Entstehung
im Grunde identisch ist, da ein Elektron aus einem Valenzband in das Leitungsband
angeregt wird. Die Wechselwirkung von Loch und Elektron führt zunächst nur zu einer
Energieabsenkung und die bisherigen Betrachtungen bleiben in erster Näherung gültig.
Somit zeigen die Gleichungen 2.1 bis 2.4 zudem, dass beim Erzeugen eines Exzitons
überwiegend Löcher entstehen, deren Spinpolarisation dem Elektronenspin entgegenge-
setzt ist [87]. Eine geringfügige Ausnahme hiervon bilden die Valenzbandzustände mit
ml = 0, welche wegen a = 0,995 jedoch kaum im A- oder B-Valenzband auftreten sollten.
Bei der Betrachtung gebundener Exzitonen spielt die Störstelle hierbei keine Rolle,
da sie unverändert bleibt. Sie beeinflusst lediglich die Energieabhängigkeit, da sie zur
Zeeman-Aufspaltung beiträgt und so die Energien der Resonanzen verschiebt, was
in Anbetracht der in dieser Arbeit verwendeten kleinen Magnetfelder gegenüber der
spektralen Breite des Lasers vernachlässigt werden kann (vergleiche beispielsweise
Messungen in [126] oder [38]).
Diese einfachen Betrachtungen berücksichtigen jedoch nicht, dass die Übergangs-
wahrscheinlichkeiten durchaus unterschiedlich sein können und erlauben nur einfache
Symmetrieüberlegungen. Um Symmetriebrechungen wie durch das angelegte äußere
Magnetfeld berücksichtigen zu können, werden die auftretenden Symmetrien gruppen-
theoretisch dargestellt. Auf diese Weise können Symmetrien und auch deren Brechung
kombiniert und leicht in andere Symmetrien übertragen werden. Die Anregung durch
ein Photon stellt dann ebenso eine Symmetrieoperation dar und ist erlaubt, wenn die
Symmetrie des Zielzustands in dem direkten Produkt der Anregung mit der Ausgangs-
symmetrie vorhanden ist.
Diese Symmetriebrechungen sollen in dieser Arbeit nicht im Detail ausgeführt wer-
den. Statt dessen sei darauf verwiesen, dass der gerade betrachtete Fall einer Anregung
ins Leitungsband in [14] behandelt wird. Man findet so, dass für E ⊥ c, also wenn
der elektrische Feldvektor des Lichts senkrecht auf der c-Achse des ZnO steht, die
Übergänge sowohl von Γ7 als auch Γ9 in die Γ7-Symmetrie erlaubt sind, während für
E ‖ c nur ersteres erlaubt ist.
Für Exzitonen muss das direkte Produkt der Symmetrie des Elektrons im Leitungs-
band und des Lochs im Valenzband gebildet werden, was wiederum die Symmetrien
Γ5, Γ1 und Γ2 für Γ7-Löcher und Γ5 und Γ6 für Γ9-Löcher ergibt [145]. Hieraus ergibt
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sich wiederum, dass nur Γ5 für E ⊥ c und Γ1 für E ‖ c erlaubt sind [145]. Dies ent-
spricht den Auswahlregeln zur Anregung in das Leitungsband. Dabei sind Γ1 beim
A-Exziton sowie Γ5 beim C-Exziton nur schwach als Folge der in ZnO schwachen
Spin-Bahn-Wechselwirkung sichtbar [65].
Da in dieser Arbeit in Voigt-Geometrie, also insbesondere mit k ‖ c (dem Wellen-
vektor des Photons parallel zur c-Achse des ZnO) gemessen wird, tritt E ‖ c nicht auf,
so dass nur der Γ5-Zustand erreichbar ist, welcher für beide Valenzbandsymmetrien
vorkommt. Die anderen Zustände können allerdings erneut unter Symmetriebrechungen
wie Verspannung, ungenauen Geometrien im Experiment und Mischung der Zustände
durch das senkrecht zur c-Achse angelegte Magnetfeld relevant werden. Die Einflüsse
von Symmetriebrechungen werden detailliert in [26, 140] behandelt, bleiben jedoch in
erster Näherung vernachlässigbar.
Für das Experiment lässt sich somit zusammenfassend festhalten, dass für eine
vorgegebene Helizität spinpolarisierte Exzitonen entstehen, deren Elektronenspin dem
Lochspin entgegengesetzt ist. Das Vorzeichen der so erzeugten Spinpolarisation wechselt
abhängig davon, ob die Anregung resonant mit dem A- oder dem B-Valenzband erfolgt.
Im Hinblick auf die langlebige Diskussion der Symmetrie der oberen Valenzbänder
in ZnO ist hierbei jedoch nicht unterscheidbar, ob das A- oder das B-Valenzband die
Γ9-Symmetrie zeigt. Interessant wäre, ob ein Vorzeichenwechsel auch zum C-Valenzband
auftritt. Dies kann in dieser Arbeit jedoch nicht überprüft werden, da die zugehörige
Energie weit oberhalb der freien A- und B-Exzitonen liegt, so dass die Probe hier
vollkommen intransparent wird.
Faraday-Effekt: Rotation und Elliptizität
Zur Detektion der Spinpolarisation wird der Faraday-Effekt genutzt [42]. Hierbei wird
linear polarisiertes Licht auf die Probe gelenkt, welches diese durchläuft und eine Dre-
hung der Polarisationsachse erfährt (vgl. Abbildung 2.4), welche proportional zu einem
Magnetfeld parallel zum Laserlicht ist. Diese Drehung wird als Faraday-Rotation θF
bezeichnet und ist zudem auch proportional zur Dicke d des durchdrungenen Medi-
ums [62]:
θF = V · B‖ · d . (2.5)
Der Proportionalitätsfaktor V wird als Verdet-Konstante bezeichnet und ist materialab-
hängig. Das Magnetfeld B wird hierbei von der Spinpolarisation erzeugt und da nur die
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Linear
polarisiert
Beim Durchlaufen der Probe
wird die Polarisation um θF gedreht
und erhält einen elliptischen Anteil ηF.
ηF
θF
Probe
Abbildung 2.4.: Skizze der Faraday-Rotation und Faraday-Elliptizität. Im Experiment wird das zum
Laser parallele Magnetfeld durch die Polarisation der Elektronenspins erzeugt.
zum Laser parallele Komponente B‖ zum Faraday-Effekt beiträgt, wird hiermit effektiv
die Projektion der Spinpolarisation auf die Laserachse gemessen.
Im in Abschnitt 3 genauer beschriebenen Experiment wird zusätzlich ein externes
Magnetfeld angelegt. Dieses liegt jedoch senkrecht zur Laserachse und trägt somit nicht
zum Faraday-Effekt bei. Eine eventuelle parallele Komponente durch eine nicht perfekte
Geometrie wird zudem ebenso wenig im Experiment sichtbar sein, da dessen Beitrag
konstant wäre und somit durch die Lock-In-Verstärkung (im späteren Abschnitt 3.3.1
beschrieben) beseitigt wird.
Die Drehung der Polarisationsachse lässt sich dadurch beschreiben, dass die rechts-
und linkszirkularen Anteile σ+ und σ− des linear polarisierten Lichts verschiedene
Brechungsindizes n+ und n− erfahren. Hierdurch ändert sich beim Durchlauf des
Mediums die Phasenbeziehung und damit die Achse entlang der die Gesamtwelle linear
polarisiert ist. Damit folgt für den Faraday-Winkel [123]:
θF ∝ d · (n+ − n−) . (2.6)
Während die Faraday-Rotation recht bekannt ist und insbesondere auch zur De-
tektion einer Spinpolarisation weitreichend eingesetzt wird, wird der magnetische
zirkulare Dichroismus (vgl. Abbildung 2.4), welcher beinahe ausnahmslos mit der
Faraday-Rotation gemeinsam auftritt, vergleichsweise selten genutzt. Hierbei spielen
nicht verschiedene Brechungsindizes und somit eine Phasenverschiebung der zirku-
laren Anteile, sondern verschiedene Absorptionskoeffizienten K+ und K− und damit
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verschiedene Amplituden für jede Helizität σ+ und σ− eine Rolle:
ηF ∝ d · (K+ − K−) . (2.7)
Das zuvor linear polarisierte Licht erhält hierdurch einen elliptischen Anteil, weswe-
gen dieser magnetische zirkulare Dichroismus auch als Faraday-Elliptizität ηF bekannt
ist. Da diese Bezeichnung erheblich kompakter und intuitiver ist, wird diese im weiteren
Verlauf dieser Arbeit verwendet.
Beide Effekte sind im allgemeinen sehr stark von der Wellenlänge des Lichts, al-
so der Photonenenergie abhängig. Durch Magnetfelder induzierte Unterschiede der
Absorptionen und Brechungsindizes treten hierbei in der Regel bei Energien auf, bei
denen diese Werte auch ohne Magnetfeld eine starke Energieabhängigkeit zeigen, also
beispielsweise an Absorptionsresonanzen und Bandkanten. Gerade bei Materialien mit
vielen möglichen optischen Übergängen, wie sie auch in ZnO vorliegen, kann die Ener-
gieabhängigkeit somit sehr kompliziert werden. Die meisten Absorptionsresonanzen
können jedoch sehr gut durch einen Lorentz-Oszillator beschrieben werden, so dass
dieses Modell (siehe beispielsweise [44]) hier verwendet wird, um die Faraday-Effekte in
der Umgebung einer Exzitonenresonanz grundlegend zu beschreiben.
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Abbildung 2.5.: Skizze der Energieabhängigkeit der Faraday-Rotation und -Elliptizität bei ver-
schiedenartigen Einflüssen durch eine Spinpolarisation. (a) Die Absorptionsreso-
nanzen verschieben sich im Magnetfeld entsprechend der Zeeman-Aufspaltung.
(b) Die Amplituden der Resonanzen unterscheiden sich durch unterschiedlich
besetzte Zustände.
Beide Effekte können nur auftreten, wenn sich die Lorentz-Resonanzen für rechts-
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und linkszirkular polarisiertes Licht unterscheiden. In Abbildung 2.5 werden entspre-
chend zwei mögliche Einflüsse der Spinpolarisation als (a) Verschiebung der Resonanzen
und (b) Amplitudenänderung betrachtet.
Eine Verschiebung der Absorptionsresonanzen gegeneinander ist der wahrscheinlich
üblichste und in nahezu allen Fällen auftretende Fall. Im Magnetfeld verschieben sich
die Energieniveaus des optischen Übergangs gemäß der Zeeman-Aufspaltung. Da der
rechts- und linkszirkulare Anteil, wie in den optischen Übergangsregeln betrachtet,
jeweils an eine andere Spinpolarisation koppelt, verschieben sich die jeweiligen Energien
unterschiedlich.
Wie in Abbildung 2.5 (a) skizziert, unterscheiden sich hierdurch die Verläufe der
Absorption und der Brechungsindizes um eine bestimmte Energie. Die Faraday-Rotation
zeigt in dem Fall ein Maximum, welches auf der ursprünglichen, nicht aufgespaltenen
Energie der Resonanz liegt. Weiter von der Resonanz entfernt fällt das Signal schnell ab,
wobei es in beide Richtungen das Vorzeichen wechselt. Die Faraday-Elliptizität hingegen
zeigt auf der Resonanz einen Nulldurchgang und neben der Resonanz Extrema mit
verschiedenen Vorzeichen.
Der in (b) skizzierte Verlauf hingegen setzt eine Änderung der Amplitude der beiden
Absorptionskoeffizienten bei gleicher Resonanzposition voraus. Dies kann auftreten,
wenn die Spinpolarisation die Übergangswahrscheinlichkeiten beeinflusst. Der pola-
risierte Spinzustand ist besetzt und kann nicht erneut gepumpt werden, so dass die
Absorption einer Helizität verringert wird. In diesem Fall liegt nun das Maximum der El-
liptizität exakt auf der Resonanz, während der Faraday-Winkel hier einen Nulldurchgang
zeigt.
Verlauf (a) ist recht typisch für Messungen an der Bandkante eines Halbleiters. Da
viele Experimente nur einen Laser nutzen, welcher sowohl zum Polarisieren der Spins
als auch zur Detektion aufgespalten wird, muss dieser zum Pumpen auf die Energie
der Bandlücke eingestellt sein. Somit wird in solchen Experimenten auf der Resonanz
detektiert, was erklärt, warum bei Materialien mit diesem Verlauf fast ausschließlich die
Faraday-Rotation genutzt wird. Die Elliptizität liegt hier im Nulldurchgang und ist bei
gleicher Pump- und Probe-Energie nur schwer zu detektieren.
Verschiedene Amplituden der Absorptionsresonanz mit Verlauf (b) hingegen treten
seltener beim Pumpen in ein Leitungsband auf. Da das Pumpen hierbei an jedem Punkt
des Kristalls stattfinden kann und das gepumpte Elektron zudem mobil ist, werden
weitere optische Übergänge kaum beeinflusst. Bei einem donatorgebundenen Exziton
hingegen sind ungleich weniger Übergänge denkbar, da diese nur an den entsprechenden
Störstellen stattfinden können und das Exziton nicht mobil ist.
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Hierbei spielen bei neutralen Störstellen die Donatorelektronen eine wichtige Rolle.
Da sie mit dem Elektron eines Exzitons einen Singulett-Zustand eingehen [20, 126],
erlaubt ein polarisierter Donatorspin nur eine bestimmte Polarisation des gebunde-
nen Exzitons und reduziert somit den Absorptionskoeffizienten einer Helizität. Eine
Polarisation der Donatorspins wäre somit direkt sichtbar.
Aber selbst bei unpolarisierten Donatorelektronen sorgt die Erzeugung eines ge-
bundenen Exzitons für einen Unterschied der Absorptionskoeffizienten. „Unpolarisiert“
bedeutet in diesem Fall nämlich, dass für beide Helizitäten gleich viele mögliche gebun-
dene Exzitonen-Übergänge zur Verfügung stehen. Wird ein solches Exziton erzeugt, ist
einer dieser Zustände besetzt und das Gleichgewicht gestört. Für weitere optische Über-
gänge stünden nun weniger Zustände mit eben dieser Polarisation des Donatorspins
zur Verfügung, um ein Singulett zu bilden.
Wie oben erwähnt, tritt die Zeeman-Verschiebung der Resonanzen fast immer auf.
Aber gerade in Systemen, in denen wenige diskrete Zustände gepumpt werden, wie
beispielsweise in Quantentöpfen und Quantenpunkten, dominiert durchaus der Verlauf
(b) [21, 43, 52, 105]. Ebenso ist dies beim Pumpen von gebundenen Exzitonen zu
erwarten, so dass in dieser Arbeit bevorzugt die Faraday-Elliptizität verwendet wird,
welche in Fall (b) eine weitaus leichter zu interpretierende Energieabhängigkeit zeigt.
Diese Entscheidung wird zusätzlich in Kapitel 6.1.1 experimentell bestätigt.
2.2.2. Larmorpräzession im Magnetfeld
In der vorliegenden Geometrie wird mit den optischen Methoden eine Spinpolarisa-
tion senkrecht zu einem externen Magnetfeld erzeugt und deren Projektion auf die
Laserachse zeitaufgelöst detektiert. Im Normalfall entspricht diese Projektion einer
Kosinus-Funktion, da die polarisierten Spins in dem externen Magnetfeld präzedieren.
Die Polarisation wird parallel zur Laser- und damit Projektionsachse erzeugt und rotiert
anschließend um die Achse des Magnetfelds (siehe Abbildung 2.6).
Die Ursache dieser sogenannten Larmorpräzession liegt in der Zeeman-Aufspaltung
im Magnetfeld (siehe beispielsweise [36] für eine analoge Beschreibung). Entlang der
Magnetfeldachse ausgerichtete Elektronenspins erfahren eine energetische Aufspaltung:
∆E = γh¯B . (2.8)
Hierbei bezeichnet γ das gyromagnetische Verhältnis, h¯ das reduzierte plancksche
Wirkungsquantum und B das Magnetfeld, in welchem die Spinzustände aufgespalten
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|↑⟩-|↓⟩
Die Projektion erfolgt bei der Messung mittels
Faraday-Effekt entlang der Laserachse (hier |↑⟩+|↓⟩).
Abbildung 2.6.: Auf der Blochkugel dargestellte Larmorpräzession eines Elektronenspins in ei-
nem Magnetfeld sowie dessen Projektion. Die Normierung der Wellenfunktionen
wurde der Übersichtlichkeit halber vernachlässigt.
werden. In diesem System sind | ↑〉 und | ↓〉 Eigenzustände mit dem Elektronenspin
parallel bzw. antiparallel zum Magnetfeld.
Ist der Elektronenspin nun senkrecht zum Magnetfeld ausgerichtet, muss er als
Superposition der beiden Eigenzustände dargestellt werden, so dass die Zustände
entlang der Laserachse (| ↑〉+ | ↓〉)/√2 und senkrecht zum Laser und dem Magnetfeld
(| ↑〉+ i| ↓〉)/√2 lauten (vgl. Blochkugel in Abbildung 2.2.2).
Nun akkumuliert jeder quantenmechanische Zustand mit der Zeit eine Phase, welche
von der Energie des jeweiligen Zustands abhängt. Die beiden Eigenzustände | ↑〉 und | ↓〉
sind hierbei stationär, so dass sich die Schrödingergleichung dank des zeitunabhängigen
Hamiltonoperators über die Energie des Systems darstellen lässt:
ih¯
∂
∂t
ψ = Eψ . (2.9)
Die Lösung dieser Gleichung ist die Wellenfunktion zu einem definierten Zeitpunkt,
welche mit der Zeit ihre Phase ändert:
ψ(t) = ψ(0) · e−i Eh¯ t . (2.10)
Für einen stationären Zustand ist diese Phase nicht messbar, da das Betragsquadrat
des komplexen Phasenfaktors konstant den Wert 1 beträgt. Beim Spin senkrecht zum
externen Magnetfeld handelt es sich jedoch um die Superposition zweier Eigenzustände
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verschiedener Energien, so dass zwei verschiedene Phasenfaktoren auftreten:
ψ⊥ =
1√
2
(
| ↑〉 · ei E1h¯ t + | ↓〉 · ei E2h¯ t
)
(2.11)
=
1√
2
(
| ↑〉+ | ↓〉 · ei E2−E1h¯ t
)
· ei E1h¯ t . (2.12)
Auch hier ist der gemeinsame Phasenfaktor am Ende der Gleichung nicht messbar.
Die beiden Komponenten der Wellenfunktion erfahren jedoch zusätzlich eine relative
Änderung der Phase mit der Larmorfrequenz ωL := (E2 − E1)/h¯ = ∆E/h¯, welche einer
Präzession um die Achse der Energieaufspaltung entspricht. Auch wenn eigentlich nur
die Eigenzustände scharf messbar wären, wird im Experiment stets ein Spinensemble
beobachtet, so dass statistisch gerechtfertigt ist, die Spinpolarisation als rotierenden
Vektor zu betrachten.
In fast der gesamten Arbeit entspricht die Aufspaltung ωL h¯ der Zeeman-Aufspaltung,
so dass die Präzessionsfrequenz fast ausnahmslos proportional zu dem äußeren Magnet-
feld ist und das gyromagnetische Verhältnis über den Landé-Faktor g (auch g-Faktor
genannt) und das Bohrsche Magneton µB ausgedrückt werden kann:
ωL =
∆E
h¯
=
g · µB
h¯
B = γB . (2.13)
Der Grund, dass dieses vergleichsweise elementare Phänomen der Spinpräzessi-
on hier so ausführlich beschrieben wird, liegt jedoch darin, dass in Kapitel 7 ein Fall
auftreten wird, in dem die Energieaufspaltung der Eigenzustände nicht mehr der
Zeeman-Aufspaltung, sondern der Hyperfeinaufspaltung im Kernfeld folgt. In einem
solchen Fall gilt Gleichung 2.13 nicht oder nur dadurch, dass ein effektives Magnet-
feld betrachtet wird, so dass es notwendig sein wird, sich die Larmorpräzession als
Phasenakkumulation aufgrund verschiedener Energieniveaus in Erinnerung zu rufen.
2.2.3. Dephasierungsmechanismen
Neben der Präzession gehört zu der gemessenen Spindynamik auch die Spinrelaxati-
on und -dephasierung, welche das gestörte System zurück ins Gleichgewicht führen.
Hierbei werden verschiedene Lebensdauern unterschieden. Die längste auftretende Zeit
ist die longitudinale Spinrelaxationszeit T1, welche die Relaxation des Spins parallel
zu einem Magnetfeld beschreibt. Da die Energien in dieser Richtung in der Regel auf-
gespalten sind, setzt eine Änderung der Spinpolarisation entlang dieser Achse einen
Energieaustausch mit seiner Umgebung voraus [166]. Die transversale Spinkohärenzzeit
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T2 wiederum beschreibt einen Verlust der Phaseninformation der in Abschnitt 2.2.2
beschriebenen Larmorpräzession. Die Präzessionsfrequenz unterliegt hierbei beispiels-
weise Schwankungen, die dazu führen, dass verschiedene polarisierte Spins im Bezug
zueinander ihren Phasenbezug verlieren.
Im Experiment können zudem auch lokale, nicht chaotische Effekte auftreten, wel-
che durch Kernfelder, Verspannungen oder ähnliche Einflüsse die Präzessionsfrequenz
zusätzlich beeinflussen. Insbesondere lokalisierte Elektronen, aber auch mobile Ladungs-
träger bei makroskopischen Variationen des Probensystems erfahren hierbei stets den
gleichen Einfluss einer inhomogenen Dephasierung. Jeder Spin hat eine leicht verschie-
dene Präzessionsfrequenz, welche für den einzelnen Spin jedoch gleich ist, was diese
Art der Dephasierung zumindest theoretisch reversibel macht (beispielsweise mittels
Spin-Echo [166]). Die hieraus resultierende Art der Dephasierung eines Spinensembles
wird mit T∗2 bezeichnet und da die hiermit beschriebene Dephasierung zusätzlich auf
Spins wirkt, welche bereits T2 unterliegen, gilt offensichtlich T∗2 ≤ T2.
Da in dem Experiment dieser Arbeit Spinensembles über den gesamten Fokus des
Lasers über einen Bereich von wenigen 100µm betrachtet werden, sind T2 und T∗2 nicht
unterscheidbar. Entsprechend wird in dieser Arbeit durchgängig die allgemeinere Größe
T∗2 und der Begriff der Spindephasierung verwendet.
T∗2 kann wiederum seine Ursache in vielen verschiedenen Mechanismen haben.
Im Folgenden werden zunächst die in dem betrachteten System besonders relevanten
Dephasierungsmechanismen im Hinblick auf ZnO vorgestellt und anschließend kurz be-
gründet, weshalb andere prominente Mechanismen in ZnO nicht berücksichtigt werden
müssen. Eine detailliertere Betrachtung dieser Mechanismen findet man beispielsweise
in zahlreichen allgemeineren Arbeiten [41, 119, 122, 166].
Rekombination nach optischer Anregung
Eine offensichtliche Begrenzung der Zeit, über welche in einem optischen Pump-Probe-
Experiment eine Spinpolarisation sichtbar ist, ist die Rekombination der angeregten
Ladungsträger. Werden freie Ladungsträger aus einem Valenzband in das Leitungs-
band spinpolarisiert angeregt, so können durchaus andere zuvor schon vorhandene
Leitungsbandelektronen (beispielsweise aufgrund von n-Dotierung) mit den Löchern im
Valenzband rekombinieren, so dass die Spininformation die Relaxation der Zustände
übersteht.
In dieser Arbeit sollen jedoch Exzitonen spinpolarisiert erzeugt werden, so dass ein
Elektron-Loch-Paar mit entgegengesetzter Spinpolarisation entsteht. Ein Netto-Spin wäre
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sichtbar, wenn Elektron und Loch unterschiedlich zum Faraday-Effekt beitragen, aber
nach der Relaxation wäre diese Unterscheidung aufgehoben, so dass die Spinpolarisation
in dieser Überlegung nicht über die typische Lebensdauer der Exzitonen von etwa 100ps
[20] hinaus sichtbar sein sollte.
Es wird sich jedoch zeigen, dass eben dies doch im Experiment der Fall ist, so
dass offenbar die Spininformation tatsächlich innerhalb der Lebensdauer des Exzitons
abgegeben wird, weswegen von den folgenden Mechanismen auch diejenigen von
Interesse sind, die mobile oder lokalisierte Elektronen außerhalb der Exzitonenkomplexe
betreffen.
D’yakonov-Perel’-Mechanismus
Zu den wohl wichtigsten Dephasierungsmechanismen gehört der sogenannte D’yakonov-
Perel’-Mechanismus [167, 166], der bei beweglichen Ladungsträgern auftritt. Die La-
dungsträger unterliegen einer Impulsstreuung aufgrund verschiedener Streuzentren
wie Störstellen oder Phononen. In einem Material ohne Inversionszentrum wie auch
in ZnO tritt nun eine Spin-Bahn-Kopplung auf, welche zu einer Spinaufspaltung und
damit einem effektiven Magnetfeld führt, welches vom Impuls des Ladungsträgers
abhängt. Nach jedem Streuereignis ändert sich somit das effektive Magnetfeld für jeden
Ladungsträger, wodurch die Ladungsträger eine statistische Verteilung ihrer Präzessi-
onsfrequenzen und somit eine Dephasierung erfahren.
Da dieser Mechanismus auf der Impulsstreuung beruht, zeigt er eine deutliche Tem-
peraturabhängigkeit, welche von Harmon et al. [58] auch auf die Leitungselektronen in
ZnO angewandt wird. Da die Dephasierungszeit hier mit der Temperatur abnimmt,
wird dieser Mechanismus insbesondere bei hohen Temperaturen dominant. Dass ZnO
eine vergleichsweise kleine Spin-Bahn-Wechselwirkung zeigt [45] lässt hierbei auf De-
phasierungszeiten mehrerer Nanosekunden hoffen.
Dephasierung durch Hyperfeinaufspaltung
Elektronenspins können auch durch die Hyperfeinaufspaltung dephasieren, indem sie
in den im allgemeinen ungeordneten Kernfeldern der sie umgebenden Gitteratome
präzedieren. Da von den natürlich auftretenden Sauerstoff-Isotopen nur 17O mit einem
Anteil von 0,04% einen Kernspin I 6= 0 zeigt [27], kann der Beitrag des Sauerstoffs zur
Hyperfeinaufspaltung jedoch vernachlässigt werden.
Bei Zink tritt aber zu 4,1% das Isotop 67Zn mit Spin S = 5/2 auf [27], so dass dieses
durchaus den Spin beeinflussen kann [92]. Horn et al. [66] schätzen ab, dass das Dona-
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torelektron eines Aluminium-Donators aufgrund seines Bohr-Radius von 1,93 nm mit
etwa 5 · 103 67Zn-Kernen wechselwirkt (vergleiche auch [63] für Wasserstoff-Donatoren),
woraus sie wiederum abschätzen, dass dieser Effekt die Dephasierungszeit auf 26 ns
begrenzt.
Anders ist die Situation bei den Donatorkernen selbst, von denen in dieser Arbeit vor
allem Indium und Aluminium relevant sind. Die natürlich auftretenden Indium-Isotope
113In und 115In zeigen beide einen Kernspin von I = 9/2, während das einzige natürliche
Aluminium-Isotop 27Al einen Spin von I = 5/2 aufweist. Wie in Kapitel 7 gezeigt
wird, führen diese einzelnen Donatoratome tatsächlich zu einer zusätzlichen Präzession
der Donatorelektronen. Diese ist jedoch offenbar isoliert und wohldefiniert genug, so
dass hieraus keine einfache Dephasierung folgt, sondern die einzelnen Beiträge der
Hyperfeinaufspaltung deutlich in der Spinpräzession erkennbar sind.
Entsprechend wird der Einfluss der Hyperfeinaufspaltung durch die Donatoren in
dieser Arbeit nicht im Sinne der T∗2 -Zeit behandelt, sondern in Kapitel 7 wesentlich
differenzierter betrachtet, während der Beitrag des 67Zn durchaus als T∗2 relevant ist.
Dzyaloshinsky-Moriya-Mechanismus
Der Dzyaloshinsky-Moriya-Mechanismus [39, 108] wurde ursprünglich genutzt, um
schwachen Ferromagnetismus zu erklären, konnte aber auch auf lokalisierte Elektro-
nenspins auf Donatorplätzen übertragen werden [76]. Es wurde hierbei diskutiert [54,
76], ob dies der dominierende Dephasierungsmechanismus ist, welcher die experimen-
tell beobachtete lange Dephasierungszeit von 100 ns in GaAs [78] begrenzt. Hierbei
wurde schließlich vorgeschlagen, dass mobile Ladungsträger, welche dem D’yakonov-
Perel’-Mechanismus unterliegen über „cross-relaxation“, also einem Austausch der
Spinpolarisation über Spin-Spin-Streuung, an die Donatorelektronen gekoppelt sind, für
welche der Dzyaloshinsky-Moriya-Mechanismus relevant ist, so dass beide Effekte im
Experiment sichtbar sind [122].
Eine anschauliche Erklärung für diesen Mechanismus liefert Kavokin [76], der die
Kopplung zweier benachbarter lokalisierter Elektronen betrachtet. Die Austauschwech-
selwirkung unterliegt hierbei der Berücksichtigung eines Tunnelprozesses von einem
lokalisierten Ort A (beispielsweise ein Quantentopf oder Donatorplatz) zu dem jeweils
anderen Ort B. Bei einem solchen Tunnelprozess erfährt der jeweilige Spin aufgrund der
Spin-Bahn-Wechselwirkung und seiner Bewegung von Ort A nach B eine Energieaufspal-
tung bzw. ein effektives Magnetfeld, welches zu einer endlichen Präzession des Spins
führt. Betrachtet man die umgekehrte Tunnelrichtung, so tritt eine Präzession in die
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entgegengesetzte Richtung auf. Die Austauschwechselwirkung wirkt somit statt auf die
ursprünglichen Spins auf die effektiv durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung gedrehten
Spinvektoren.
Hierdurch folgt ein Term mit dem Spatprodukt (b × SA) · SB, wobei SA und SB
die Spins an den jeweils betrachteten Orten darstellen und b das effektive Feld der
Spin-Bahn-Wechselwirkung bei der Bewegung von Platz A nach Platz B beschreibt. Die
Austauschwechselwirkung wirkt in diesem Beispiel somit auf den gedrehten Spin SA
und den unveränderten Spin SB am Platz B. Dass die umgekehrte Betrachtung den
gleichen Term ergibt und der Mechanismus unabhängig von diesem gewählten Beispiel
gilt, sieht man an den Umformungen des Spatprodukts (b× SA) · SB = (−b× SB) ·
SA = b · (SA × SB).
Eine Voraussetzung für das Auftreten dieses Mechanismus ist die Betrachtung lo-
kalisierter Spins sowie das fehlen eines Inversionszentrums. Beides ist in ZnO für die
Betrachtung von Donatorelektronen gegeben, so dass beispielsweise Harmon et al. [58]
diesen Mechanismus hierauf anwenden und als dominierend bei tiefen Temperaturen
erachten. Eine wichtige, experimentell zugängliche Eigenschaft ist hierbei die gerin-
ge und meist vernachlässigbare Temperaturabhängigkeit des Dzyaloshinsky-Moriya-
Mechanismus. Diese Eigenschaft erlaubt es jedoch nicht, diesen Mechanismus von der
Dephasierung im Hyperfeinfeld von 67Zn zu unterscheiden, welche eine vergleichbare
Begrenzung der Dephasierungszeit liefert.
Nicht relevante Mechanismen
Bei einer Betrachtung von Dephasierungsmechanismen in Halbleitern werden in der
Regel auch weitere Mechanismen genannt. Der wohl prominenteste ist hier der Elliot-
Yafet-Mechanismus [40], welcher die Änderung der Spinzustände bei Streuprozessen
betrachtet. Entsprechend ist dieser Mechanismus vor allem für bewegliche Ladungsträ-
ger relevant und wurde von Harmon et al. [58] explizit für ZnO betrachtet. Dabei stellte
sich jedoch heraus, dass die Dephasierungsrate zwei Größenordnungen unterhalb der
Rate des D’yakonov-Perel’-Mechanismus liegt, weshalb der Elliot-Yafet-Mechanismus in
dieser Arbeit vernachlässigt wird.
Ein weiterer bekannter Mechanismus ist der Bir-Aronov-Pikus-Mechanismus [13], der
die Streuung von Elektronenspins an Löchern beschreibt. Da das vorliegende ZnO deut-
lich n-dotiert ist, ist dieser Mechanismus nach der Relaxation der Exzitonen ebenfalls zu
vernachlässigen. Eine solche Streuung kann jedoch während der Lebensdauer der Exzito-
nen auftreten, da in dieser Zeitspanne durchaus Löcher vorhanden sind, aber eine genaue
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Untersuchung einer zusätzlichen Dephasierung innerhalb der kurzen Lebensdauer der
Exzitonen, während deren Rekombination sich das Signal ohnehin stark ändert, ist nicht
sinnvoll möglich. Interessanterweise könnten solche Streuprozesse aber zum Teil die
Übertragung der Spininformation von den Exzitonen zu mobilen Ladungsträgern erklä-
ren, wenngleich dies keine Dephasierung im Sinne des Bir-Aronov-Pikus-Mechanismus
darstellt.
2.3. Relevante Arbeiten anderer Gruppen
Im vorhergehenden Abschnitt wurde mehrfach die Arbeit von Harmon et al. im Zusam-
menhang mit der Spindephasierung in ZnO zitiert [58]. Diese stellt die bisher wohl um-
fassendste Betrachtung zur Spindephasierung in Zinkoxid dar, wobei hier eine Kopplung
zwischen Donatorelektronen und Leitungselektronen angenommen wird, die bei Stoß-
prozessen die Spininformation zwischen beiden Spinpopulationen austauschen kann. Die
Kopplung sorgt dafür, dass in Messungen sowohl der D’yakonov-Perel’-Mechanismus
der Leitungselektronen als auch der Dzyaloshinsky-Moriya-Mechanismus der Dona-
torelektronen eine Rolle spielt, wobei ersterer bei hohen Temperaturen dominiert und
letzterer bei tiefen.
Harmon et al. haben es sich hierbei zum Ziel gesetzt, die von Ghosh et al. in 2005
gemessenen Dephasierungszeiten zu erklären. Hierbei handelt es sich um die ersten
zeitaufgelösten Pump-Probe-Experimente an ZnO, bei welchen einerseits vergleichswei-
se lange Dephasierungszeiten von 20 ns und andererseits eine Spinpräzession selbst
bei Raumtemperatur (mit einem weitaus geringeren T∗2 ≈ 190 ps) beobachtet werden
konnten. Im Gegensatz zu dieser Dissertation ist bei Ghosh et al. jedoch der tatsächlich
gepumpte optische Übergang unklar. Es wird zwar angegeben, die Laser seien auf eine
Wellenlänge von 369 nm eingestellt gewesen, was Ghosh et al. der Bandlücke zuordnen,
aber dieser Wert liegt eindeutig im Spektrum der gebundenen Exzitonen, welche in der
gesamten Publikation jedoch nicht erwähnt werden (die Bandlücke entspräche etwa
360,7 nm). Diese Abweichung ist auch nicht durch die Verwendung einer Pulsdauer von
etwa 150 fs gegenüber den 3ps in dieser Dissertation erklärbar. Die spektrale Unschärfe
ist bei Femtosekunden-Pulsen zwar deutlich größer und sollte eine Unterscheidung der
Exzitonen und Valenzbänder nahezu unmöglich machen, aber die Bindungsenergie der
Exzitonen sollte sie nicht übersteigen.
Erstaunlicherweise sind trotz der enormen Flexibilität und Genauigkeit magneto-
optischer Pump-Probe-Experimente wenige andere Experimente mit dieser Methode
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an ZnO bekannt. So wurde von Ghosh et al. [50] demonstriert, dass durch das Anlegen
elektrischer Felder die Dephasierungszeiten in ZnO verbessert werden können und von
Janßen et al. [69], dass bei ZnO-Quantenpunkten ein metastabiler Oberflächenzustand
das Spinsignal über die Lebensdauer des Exzitons hinaus tragen kann. Yang et al. [161]
untersuchen mittels zeitaufgelöster Faraday-Mikroskopie den Einfluss des Temperns
von ZnO auf die Spindephasierungszeit, welche hierbei von etwa 11 ns auf 2 ns abfällt.
Durchaus vergleichbar ist jedoch auch die Spin-Noise-Spektroskopie. Hierbei wird
darauf verzichtet, eine Spinpolarisation zu pumpen, sondern lediglich das Rauschen
des thermischen Gleichgewichts aufgezeichnet. Aufgrund statistischer Schwankungen
des Spinsignals sind in dem Frequenzspektrum dieses Rauschens dennoch die Larmor-
frequenzen der Spins erkennbar. Mit dieser Methode haben Horn et al. [66] in 2013 die
Elektronen der Aluminium-Donatoren in ZnO untersucht. Hierbei ergibt sich in guter
Übereinstimmung mit den in dieser Dissertation gezeigten Messungen eine Dephasie-
rungszeit von 23 ns, wenn resonant mit dem zugehörigen donatorgebundenen Exziton
detektiert wird.
Als weitere magneto-optische Methoden findet man zeitaufgelöste Photolumines-
zenz, bei der meist mit Hilfe einer Streak-Kamera die Photolumineszenz in Folge
eines Pump-Laser-Pulses aufgezeichnet wird. Mit diesem Verfahren haben Lagarde et
al. [85] die Lochdephasierungszeit gebundener Exzitonen zu 350 ps bestimmt und die
Spindephasierungszeit freier Exzitonen auf weniger als 10 ps abgeschätzt. Ähnlichen
Messungen von Buyanova et al. [20] an verschiedenen ZnO-Systemen zeigten deutliche
Variationen der Rekombinationszeit und Spindephasierungszeit gebundener Exzitonen
für verschiedenartige Systeme, wobei sich für die mit dieser Dissertation vergleichbarsten
Epilayer-Proben eine Rekombinationszeit von 100 ps bei einer Dephasierungszeit von
180 ps ergab.
Generell streuen die Angaben der Exzitonenlebensdauern und Dephasierungszei-
ten [86, 112], da diese nicht nur von der Probenqualität abhängen, sondern oft auch
einen biexponentiellen Zerfall zeigen [9, 22, 23, 152]. In dieser Arbeit werden jedoch die
Werte von Buyanova et al. [20] verwendet, da diese auch Informationen über die Spin-
dephasierungszeit beinhalten und zu den Messungen der zeitaufgelösten Transmission
kompatibel sind (siehe Kapitel 4).
Den größten Anteil der Untersuchungen des Exzitonenspektrums von ZnO bildet
schließlich die einfache Photolumineszenz, teils ergänzt durch Magnetfelder, Unter-
scheidung der Polarisation und Anregungsspektroskopie (PLE). Hieraus folgen die
wichtigsten Erkenntnisse für die Zuordnung verschiedenster Exzitonen wie sie in Ab-
schnitt 2.1.2 beschrieben wurden.
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Hervorzuheben sei in diesem Zusammenhang noch die Arbeit von Chen et al. [24],
die zu dem Schluss kommen, dass sich die optische Spindetektion in ZnO als schwierig
erweist, da einerseits die Spindephasierungszeit der Exzitonen sehr kurz sei und ande-
rerseits die nur schwach aufgespaltenen A- und B-Valenzbänder einen sich gegenseitigen
aufhebenden Beitrag zum Spinsignal leisten. Es wird sich jedoch herausstellen, dass bei-
de Probleme in dieser Dissertation umgangen werden, da zum einen die Spininformation
auch nach der Rekombination der Exzitonen noch messbar ist und offenbar auf andere
Elektronen übertragen wird und zum anderen die spektrale Breite des verwendeten
Lasers ausreicht, um die Valenzbänder unabhängig zu adressieren.
Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die Grundlagen dargelegt, um donatorgebundene Exzitonen
spinpolarisiert zu pumpen. In Verbindung mit den vorgestellten Faraday-Effekten kann
die darauf folgende Spindynamik zu einem beliebigen Zeitpunkt über einen zweiten
Laserpuls gemessen werden, so dass im folgenden das Experiment vorgestellt wird, mit
welchem eben dies realisiert wird.
Als resultierende Spindynamik ist hierbei einerseits die Präzession zu erwarten, wel-
che durch das externe Magnetfeld bestimmt wird. Andererseits sind aber vor allem die
verschiedenen Beiträge zur Spindephasierung von Interesse, da diese Aufschluss darüber
geben werden, welche Spinpopulation das Spinsignal trägt nachdem die gepumpten
Exzitonen rekombiniert sind.
27

3. Experimentelle Details
Die zeitaufgelöste magneto-optische Erzeugung und Detektion der Spinpolarisation wird
an zwei unterschiedlichen Probensystemen untersucht, welche in diesem Kapitel kurz
vorgestellt werden. Die Herstellung dieser Proben erfolgte am Walther-Meißner-Institut
der Bayerischen Akademie der Wissenschaften und dem Walter Schottky Institut der
Technischen Universität München, weswegen sich die Beschreibung dieser Prozesse hier
auf das Wesentliche beschränkt.
Anschließend wird der eigentliche optische Versuchsaufbau sehr detailliert beschrie-
ben. Hierbei handelt es sich um ein typisches Pump-Probe-Experiment, welches sich
insbesondere dadurch gegenüber ähnlichen Versuchsaufbauten hervor hebt, dass die
Pump- und Probe-Pulse aus zwei separaten Lasern stammen, statt mittels eines Strahl-
teilers aus einer Quelle aufgespalten zu werden. Der Einsatz zweier Laser erlaubt hier
insbesondere die unabhängige Wahl der Pump- und Probe-Energie sowie eine nur durch
die Repetitionsrate der Laser begrenzte Verzögerung zwischen Pump- und Probe-Puls.
3.1. Probensysteme
In dieser Arbeit werden ausschließlich zwei epitaktisch gewachsene Zinkoxid-Proben
verwendet. Die im ersten Teil dieser Arbeit vorgestellte Probe Zorion11a wurde am
Walther-Meißner-Institut (WMI) der Bayerischen Akademie der Wissenschaften herge-
stellt während die in späteren Kapiteln behandelte Probe HTMgO vom Walter Schottky
Institut (WSI) stammt, welches der Technischen Universität München angehört. Sowohl
vomWMI als auch vomWSI wurden auch weitere Probensysteme zur Verfügung gestellt,
welche sich jedoch nicht fundamental von den hier vorgestellten unterscheiden. Um die
Vergleichbarkeit der gezeigten Messdaten sicherzustellen, wurden die hier gezeigten
Messungen daher auf diese beiden Proben beschränkt.
Da die Herstellung der Proben nicht Teil dieser Dissertation ist, wird insbesondere
die Herstellung der Proben nur grundlegend erörtert. Für genauere Informationen
zu den angewandten Verfahren sei hierzu auf die Dissertation von M. Althammer [1]
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verwiesen, der Zorion11a gewachsen hat. Entsprechend sind Information über die bei
HTMgO angewandten Verfahren in der Dissertation von T. Wassner [155] zu finden.
Beide Proben wurden mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE, englisch Molecular Beam
Epitaxy) in (0001)-Ebenen gewachsen, wobei für Zorion11a amWMI das Verfahren der ge-
pulsten Laserdeposition (PLD, englisch Pulsed Laser Deposition, bzw. laser-MBE) [113, 114]
angewandt wurde. Hierbei wird ein Saphir-Substrat (Al3O2) in einer Ultrahochvakuum-
Kammer auf 400 ◦C erhitzt und unterhalb dieses Substrats ZnO von einem Target mit
Hilfe eines gepulsten Lasers abgetragen. Hierzu wird ein Excimerlaser eingesetzt, dessen
Leistung über kurze Pulse (wenige 10ns) ausreicht, um Teile des Targets abzutragen und
zu ionisieren. Das abgetragene Material gelangt zum Substrat, wo es sich epitaktisch
ablagert. Zorion11a wurde so unter einer zusätzlichen Sauerstoffatmosphäre bei einem
Druck von 1 µbar zu einer Dicke von 128,8 nm gewachsen.
Die Wahl des Substrats Al3O2 ist hierbei nicht ohne Bedeutung, da dieses zu einer
nicht unerheblichen Gitterfehlanpassung von 18,4% führt [117]. Dies wurde bei HTMgO
dadurch verringert, dass zwischen dem Al3O2-Substrat und der eigentlichen ZnO-Probe
eine Pufferschicht aus MgO in einer Dicke von 10nm bis 20nm gewachsen wurde. Al3O2
und MgO haben eine Bandlücke von etwa 8,1 eV [155] und 7,8 eV [127], wodurch sie in
den hier gezeigten Experimenten vollkommen transparent sind.
Beim Wachstum der Probe HTMgO am WSI kam Plasma-unterstütze MBE (PAMBE,
englisch Plasma-Assisted MBE) zum Einsatz, was bedeutet, dass das Zink thermisch
verdampft wurde, während der Sauerstoff aus einem Plasma stammt. Das Substrat
wurde hierbei auf 525 ◦C erhitzt und zu einer Dicke von 680 nm bis 740 nm gewachsen.
Der für die hier vorgestellten Messungen wirklich wichtige Unterschied der beiden
Proben liegt interessanterweise in einem scheinbar unbedeutenden Detail. Während
beide Proben in Photolumineszenzmessungen eine typische Aluminiumverunreinigung
aufweisen, zeigt HTMgO zusätzlich eine Verunreinigung durch Indium, welche wahr-
scheinlich darauf zurück zu führen ist, dass das Substrat mit eben diesem Element
aufgeklebt wurde [155].
Dieser Unterschied ist für die Spinpolarisation über donatorgebundene Exzitonen
ideal, da im Laufe dieser Arbeit zunächst Zorion11a genutzt wird, um unabhängig
von anderen Verunreinigungen die Aluminium-gebundenen Exzitonen als einziges
Donatorelement zu untersuchen. Mit den so gewonnen Erkenntnissen wird anschließend
das Indium in HTMgO untersucht, welches aufgrund stärkerer Kernfelder zunächst
komplizierter wirkt, aber hierdurch auch erstaunliche Einblicke liefert.
Da die Dotierung der Proben nicht beabsichtigt und somit nicht kontrolliert erfolgte,
existieren keine nominellen Angaben zur Donator- und Ladungsträgerkonzentration.
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Da zudem die verwendeten Proben nicht elektrisch kontaktiert sind, ist hier auch keine
einfache Klärung mittels Hall-Messungen möglich. Vergleichbare Proben vonM. Altham-
mer und T. Wassner streuen in ihrer Ladungsträgerkonzentration in einem Bereich von
1 · 1017 cm−3 bis 5 · 1018 cm−3 [1, 2, 155, 156] mit einer leichten Temperaturabhängigkeit,
so dass davon ausgegangen werden kann, dass die hier verwendeten Proben in die
gleiche Größenordnung fallen.
3.2. Optischer Messaufbau
Nahezu alle in dieser Arbeit vorgestellten Experimente sind Pump-Probe-Experimente,
bei denen ein zirkular polarisierter Pump-Laser-Puls ein Spinensemble im Probensystem
polarisiert, welches mit einer festgelegten Zeitverzögerung (englisch Delay) von einem
linear polarisierten Probe-Laser-Puls detektiert wird. Durch Variation des Delays wird so
eine zeitaufgelöste Messung, ein sogenannter Delay-Scan, erreicht. Die Ausnahme von
diesem Experiment stellen vereinzelte Pump-Pump-Probe-Experimente da, bei welchen
ein zweiter Pump-Puls hinzu kommt, um die Wechselwirkung verschiedener Spinensem-
bles untereinander zu untersuchen. In diesem Abschnitt soll der optische Versuchsaufbau
des Pump-Probe-Experiments detailliert und das Pump-Pump-Probe-Experiment als
dessen Variation vorgestellt werden.
Die detaillierte experimentelle Umsetzung des zunächst leicht verständlichen Pump-
Probe-Experiments ist zum Verständnis der meisten Ergebnisse nicht notwendig, kann
aber im Detail entscheidend sein, um tatsächliche physikalische Effekte von technisch
bedingten Einflüssen zu unterscheiden. Insbesondere ist hier der (unerwünschte) Ein-
fluss verschiedener optischer Elemente auf die Polarisation des Laserstrahls zu nennen,
da im UV-Spektrum selbst scheinbar einfache Elemente wie Spiegel einen starken Ein-
fluss haben. Im Gegensatz zu den im infraroten und sichtbaren Spektrum üblichen
Silberspiegeln wurden im Experiment ausschließlich für ultraviolettes Licht optimierte
dielektrische Spiegel (New Focus 5100 UV) verwendet. Diese haben zwar eine hohe und
weitestgehend polarisationsunabhängige Reflektivität, führen jedoch zu einer Phasenver-
schiebung zwischen den p- und s-polarisierten Komponenten. So können bereits zwei
Spiegel ausreichen, um linear polarisiertes Licht vollständig in zirkular polarisiertes
umzuwandeln.
Entsprechend wird in Abbildung 3.1 wert auf die exakte Wiedergabe des experimen-
tellen Aufbaus gelegt, so dass hier auch Spiegel eingezeichnet sind, welche überflüssig
erscheinen und in der Tat nur der Laborpraxis geschuldet sind, da der verfügbare Platz
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Abbildung 3.1.: Vollständiger optischer Versuchsaufbau. Gelb markierte Elemente und Strah-
lengänge werden ausschließlich bei Pump-Probe-Experimenten und orange
markierte bei Pump-Pump-Probe-Experimenten verwendet.
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begrenzt ist und auch Experimente berücksichtigt werden müssen, welche ebenso die
Laser und den Kryostaten nutzen, aber nicht mit dieser Arbeit in Verbindung stehen.
Die Abstände der einzelnen Elemente hingegen wurden in der Zeichnung reduziert,
damit der gesamte Aufbau auf einer Seite lesbar gedruckt werden kann.
Die Beschreibung des Aufbaus ist hierbei in vier Abschnitte gegliedert, die der Struk-
tur des Strahlengangs folgen. Zu Beginn stehen die Lasersysteme und die Kontrolle
sowie Charakterisierung der Strahlen, welche überwiegend den infraroten Anteil der
Laserstrahlung betrifft. Anschließend folgt die Präparation der ultravioletten Strahlen
im Sinne des Experiments, was Leistung, Polarisation und Modulation beinhaltet. Das
eigentliche Experiment findet im Kryostaten statt, in den die verschiedenen Strahlen
(Pump/Probe) parallel fokussiert werden, was mithilfe einer Parallelisierstrecke gewähr-
leistet wird. Schließlich muss der wieder austretende Probe-Strahl auf Elliptizität und
Rotation analysiert werden, was jeweils in einem Detektorarm statt findet.
3.2.1. Lasersysteme und Strahlcharakterisierung
Als Lichtquelle dienen zwei Titan:Saphir-Lasersysteme des Typs Tsunami der Firma Spec-
tra Physics, welche je durch ein frequenzverdoppeltes Festkörperlasersystem (Millenia Pro
bzw.Millenia Xs von Spectra Physics) gepumpt werden. Die modengekoppelten Ti:Saphir-
Laser werden in dieser Arbeit ausschließlich im Pikosekunden-Modus betrieben, welcher
eine Pulslänge von 3 ps bei einer spektralen Breite von etwa 4meV (bezogen auf das
später frequenzverdoppelte Licht bei einer Photonenenergie von 3,36 eV) erzeugt. Die
Laser sind zwar auch für einen Femtosekunden-Betrieb geeignet, aber dieser bringt eine
starke Aufweitung der spektralen Breite mit sich, was unerwünscht ist, da bereits die
4meV der Pikosekundenpulse der Energiedifferenz des A- und B-Valenzbands in ZnO
von knapp 5meV sehr nahe kommen.
Die Laser erzeugen ihre Pulse mit einer Repetitionsrate von νrep = 80MHz, was
einer Repetitionsperiode von Trep = 12,5 ns entspricht. Diese Periode ist durch die
Resonatorlänge des Lasers vorgegeben und kann bei gegebenen Lasersystemen nur
durch die Verwendung von sogenannten Pulspickern erhöht werden, welche gezielt
einzelne Pulse blocken und so den Abstand der aufeinander folgenden nicht geblockten
Pulse erhöhen. Da nur ein einziges solcher Systeme zur Verfügung steht, aber beide
Laser mit gleicher Rate betrieben werden müssen, ist die maximale Dauer ungestört
beobachtbarer Spindynamik auf 12,5 ns beschränkt, da hier der nächste Laserpuls auftrifft
und das Experiment von vorne beginnt.
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Der in Abbildung 3.1 links eingezeichnete Laser verfügt in seinem Resonator zusätz-
lich über einen speziellen über Piezoelemente verstellbaren Spiegel, der die Resonator-
länge minimal variiert und so die Repetitionsrate dem anderen Laser anpassen kann.
Die Referenzsignale hierzu liefern Photodioden in den jeweiligen Lasersystemen, wobei
die Referenz des in Abbildung 3.1 rechts dargestellten Lasers elektronisch verzögert
werden kann. Dies erlaubt, die beiden Laser mit einer Schwankung von unter 1 ps über
die gesamte Repetitionsperiode hinaus gegeneinander beliebig zu verzögern.
Die Genauigkeit dieses Delays liegt in der Praxis allerdings oftmals deutlich über
1ps, da die elektronische Verzögerung thermischer Drift unterliegt und regelmäßig neu
kalibriert werden muss. Dies erfolgt mithilfe zweier schneller Photodioden (Hamamatsu
G4176-03, Risetime 30ps), die die Pulse beider Laser aufnehmen und deren Verzögerung
über ein Samplingoszilloskop (Tektronix DSA8200, Samplingmodul 80E08, Risetime 12ps)
als Funktion der eingestellten Verzögerung ermitteln. Diese Methode ist offensichtlich
durch die Bandbreite der elektrischen Komponenten beschränkt, wobei hinzu kommt,
dass sie recht aufwändig ist und nicht vor jeder einzelnen Messung durchgeführt werden
kann.
Die Korrelation zweier Messkurven mit vielen Datenpunkten kann die Genauigkeit
zwar unter die Beschränkung der Bandbreite bringen, aber vor allem dadurch, dass
nicht vor jeder Messung kalibriert wird, sind systematische Abweichungen des Delays
in der Größenordnung von 10 ps nicht immer auszuschließen. Dieser Wert liegt in den
meisten Experimenten dennoch eine Größenordnung unter einer Präzessionsperiode (ca.
145 ps bei einem externen Magnetfeld von 250mT).
Die Wellenlängen der Laser können unabhängig voneinander im nahen Infrarot bis
hin zum roten sichtbaren Spektrum eingestellt werden und werden anschließend resona-
torextern frequenzverdoppelt (Spectra Physics Modell 3980) um die Photonenenergie in
den Bereich der donatorgebundenen Exzitonen von ZnO zu bringen, was bei D0AlXA mit
3,36 eV einer Wellenlänge von etwa 369 nm entspricht. Da die Leistung der Frequenz-
verdopplung quadratisch mit der Leistung der eingekoppelten Grundwelle wächst,
wird der Strahl möglichst direkt in den Frequenzverdoppler eingekoppelt, soweit die
Rücksicht auf fremde Experimente dies zulässt, und erst anschließend die verbleibende
Grundwelle zur Charakterisierung der Laserstrahlen genutzt.
Die Eigenschaften des Strahls werden hierbei über die infrarote bzw. rote Grund-
welle ermittelt. Zum einen dienen ein Autokorrelator (Abbildung 3.1 links) und ein
Spektrometer (Abbildung 3.1 rechts) in der Praxis als Hilfe um während der Einstellung
des Lasers dessen Pulsbetrieb zu überwachen, da dieser bei schlechter Justage in einen
cw-artigen-Betriebszustand wechselt, was sofort im Autokorrelator oder der spektralen
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Breite ersichtlich ist.
Für die eigentliche Messung entscheidender hingegen ist die Einkopplung beider
Strahlen in ein gemeinsames Spektrometer (Abbildung 3.1 oben links). Dies ermöglicht,
die gleichen Wellenlängen für beide Laser unabhängig von einer eventuell unzulängli-
chen Kalibrationen des Spektrometers zu gewährleisten. Dazu werden beide Laser über
einen Strahlteiler gemeinsam in das gleiche Spektrometer eingekoppelt, welches von ei-
nem Computer ausgelesen wird. Dieser blockiert hierzu jeweils einen Strahl über ein für
diese Arbeit entwickeltes Shutter-System und ermittelt für jede Messung automatisiert
die Wellenlänge beider Laser aus deren Spektren, wobei offensichtlich die ultraviolette
Wellenlänge hierbei der halben infraroten entspricht.
Damit die beiden UV-Strahlen reproduzierbar und zuverlässig in das eigentliche
Experiment eingekoppelt werden können, durchlaufen sie je eine sogenannte Definiti-
onsstrecke ((b) in Abbildung 3.1), welche aus zwei vergleichsweise weit voneinander
entfernten Iris-Blenden besteht, die es ermöglichen, bei eventueller Neujustage, den
Laser präzise einer vorgegebenen Lage anzugleichen.
Der links abgebildete Laser wird anschließend durch einen polarisierenden Strahl-
teiler aufgeteilt. In Verbindung mit der durch den Laser bereits bestehenden linea-
ren Polarisation (Auskopplung durch ein Brewster-Fenster) erlaubt ein vorangestelltes
λ/2-Plättchen eine genaue Einstellung, welcher Anteil der Leistung in welchen Strahl
hinter dem polarisierenden Strahlteiler gelangen soll. Diese Aufteilung ist nur für
Pump-Pump-Probe-Experimente nötig und koppelt den dritten Laserstrahl aus (orange
markiert), während dieser bei einfachen Pump-Probe-Experimenten geblockt wird (gelb
markiert) und die maximale Leistung in den anderen Ausgangsstrahl des Strahlteilers
geleitet wird.
Wird der dritte Strahl in einem Pump-Pump-Probe-Experiment verwendet, ist dessen
Wellenlänge und Verzögerung offenbar fest mit der des Lasers verknüpft, von wel-
chem er ausgekoppelt wurde. Während die Wellenlänge somit nicht geändert werden
kann, wird mithilfe einer mechanischen Verzögerungsstrecke dieser Laserpuls weiter
verzögert. Hierzu kann der optische Weg durch zwei auf einem linear verfahrbaren
Tisch angebrachte Spiegel vergrößert oder verkleinert werden, was ein Delay mit einer
Genauigkeit von unter 1 ps ermöglicht. Da hierbei der Strahlengang noch weit vor dem
Kryostaten verändert wird, ist es notwendig, dass der Strahl absolut parallel zur Fahr-
richtung der Spiegel in die Verzögerungsstrecke ein- und wieder ausgekoppelt wird.
Hierzu gehört auch, dass der Strahl keine Divergenz aufweist, so dass diese gleich hinter
dem Frequenzverdoppler korrigiert wird ((a) in Abbildung 3.1), was bei dem anderen
Frequenzverdoppler durchaus später erfolgen kann.
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Abbildung 3.2
Ausschnitt des Aufbaus in Abbildung 3.1:
Präparationsstrecken.
Je nach Messkonfiguration werden unterschiedli-
che Präparationsstrecken verwendet.
Präparationsstrecke
A B C D
λ/4
λ/2 λ/2
λ/2 Optische Chopper
3.2.2. Präparationsstrecke
Die Präparation der einzelnen UV-Strahlengänge beinhaltet die Einstellung der Polari-
sation, der Leistung und der Modulation des jeweiligen Strahls. Der hierzu relevante
Ausschnitt aus Abbildung 3.1 wird in Abbildung 3.2 erneut aufgegriffen, wobei auch hier
Abschnitte gelb markiert sind, die nur für Pump-Probe-Experimente genutzt werden,
während der Pump-Pump-Probe-Aufbau orange markiert ist.
Jede Präparation beginnt mit einem drehbaren λ/2-Plättchen, welches die bereits
vorhandene Polarisation (vom Laser oder dem polarisierenden Strahlteiler) dreht und
so in Verbindung mit einem nachfolgenden Polarisator die Leistung des jeweiligen
Strahls einstellt. Zwischen λ/2-Plättchen und Polarisator befindet sich ein Linsenpaar,
welches den Strahl auf einen optischen Chopper fokussiert und anschließend wieder
parallelisiert. Dieses Linsenpaar dient zugleich der Divergenzkorrektur.
Die Chopper bestehen aus einer rotierenden Scheibe mit äquidistant eingestanzten
Öffnungen, so dass der Laserstrahl periodisch geblockt und somit moduliert wird. Die
Frequenz kann durch Drehzahl und Wahl verschiedener Scheiben im Bereich von unter
100Hz bis zu 10kHz eingestellt werden, wobei hohe Drehgeschwindigkeiten sowie Schei-
ben mit großen Öffnungen bevorzugt werden, damit im Sinne einer Rechteckmodulation
des Signals die Flanken steil gegenüber der Periodendauer sind. Die Modulationsfre-
quenz wird zugleich über eine Photodiode an einem Referenzraster der Scheibe erfasst
und zur späteren Demodulation des Signals an die Lock-In-Verstärker weitergegeben
(siehe Abschnitt 3.3.1).
Hierbei ist zu beachten, dass die in dieser Arbeit angegebenen Laserleistungen sich
stets auf den geöffneten Chopper beziehen. Diese Leistung ist für die Pump-Wirkung
relevant, während beispielsweise die durch den Laser ausgeübte Heizleistung eher von
der mittleren Leistung ausgeht, welche bei der Modulation des Choppers der Hälfte
der Leistung bei geöffnetem Chopper entspricht. Auch bei Bezug auf den geöffneten
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Chopper ist dies wiederum eine mittlere Leistung, da die kurzzeitige Leistung während
eines Laserpulses mehrere Größenordnung darüber liegt.
Im Pump-Probe-Fall dient der rechte Laser (bezogen auf Abbildung 3.1) als Pump
während der linke Laser als Probe dient. Der Probe wird linear senkrecht zum Tisch
polarisiert und hat daher keine p-Komponente im Bezug auf Spiegel, die den Strahl
parallel zum Tisch umlenken. Entsprechend kann ein Spiegel, der s- und p-Polarisation
unterschiedlich beeinflusst, diese Polarisation nicht verändern, weswegen der Strahl
problemlos nach der Polarisation über einen Spiegel zum Kryostaten geführt werden
kann (Strecke D in Abbildung 3.2).
Der Pump hingegen soll zirkular polarisiert werden, weswegen er nach der Polarisa-
tion möglichst unbeeinflusst auf die Probe treffen soll. Entsprechend wird er zunächst
linear senkrecht zum Tisch polarisiert, anschließend über ein λ/4-Plättchen mit Verzöge-
rungsachse 45◦ zum Tisch zirkular polarisiert und schließlich ohne weitere Spiegel direkt
zum Kryostaten geführt (Strecke A). In dieser Konfiguration ist keine Spinpolarisation
durch nominell linear polarisiertes Pumplicht erkennbar (siehe Anhang A).
Beim Pump-Pump-Probe-Experiment müssten eigentlich beide Pump-Strahlen ohne
weitere Spiegel eingekoppelt werden. Obwohl es zwar möglich ist, den Strahl knapp an
einem Spiegel vorbei zu führen und ihn hierdurch nah an einen zweiten Strahl heran zu
führen, ist dies aufgrund der Ausmaße der Polarisatoren und Verzögerungsplättchen
ohne Spiegel kaum möglich. Entsprechend wird hier der Kompromiss eingegangen, dass
die beiden Pump-Strahlen 45◦ zum Tisch linear polarisiert werden und die Polarisation
durch zwei darauf folgende Spiegel unkontrolliert zu einem zirkularen Anteil verändert
wird (Strecke B und D). Dieser zirkulare Anteil hängt stark von der Justage und der
Wellenlänge ab und schwankt bei dieser Konfiguration zwischen 50% und 100%.
Da diese Konfiguration nur für die Überprüfung der gegenseitigen Beeinflussung
mehrere Spinensembles vorgesehen ist, ist diese unkontrollierte Polarisation durchaus
vertretbar, wenngleich sie quantitative oder wellenlängenabhängige Aussagen solcher Ex-
perimente verhindert. Damit beide Pump-Strahlen zumindest miteinander vergleichbar
sind, wird der Polarisator (welcher nun auf 45◦ eingestellt ist) in Strecke D vorgezogen,
damit auf beide Polarisatoren je zwei Spiegel folgen. Während die Strecken B und
D in der Pump-Pump-Probe-Konfiguration nun als Pump dienen, wird der zusätzli-
che Strahl, welcher mechanisch verzögert wird, hier als Probe verwendet und analog
zum einfachen Pump-Probe-Experiment linear senkrecht zum Tisch polarisiert. Je nach
Ziel des Experiments werden alle drei Strahlen durch Chopper moduliert (dreifache
Modulation) oder ein Pump-Strahl (Strecke B) bleibt unmoduliert (zweifache Modula-
tion).
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3.2.3. Parallelisierstrecke und Kryostat
Je nach Konfiguration müssen nun zwei oder drei Strahlen auf den gleichen Punkt auf
der Probe fokussiert werden, wobei bei vielen Messungen das Problem besteht, dass die
Wellenlänge einer oder beider Laser als Messparameter verstellt wird. Dies beinhaltet
selten eine leichte Nachjustierung der Laser, in jedem Fall aber eine Korrektur der Lage
des Frequenzverdopplerkristalls, was eine leichte Änderung der Strahllage zur Folge
hat, die auf der Strecke bis zur Probe anwächst, bis eine sinnvolle Messung unmöglich
wird. Bei wellenlängenabhängigen Messungen müssen somit vor jedem Delay-Scan die
Laser erneut effizient und reproduzierbar auf einen gemeinsamen Punkt auf der Probe
gebracht werden.
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Abbildung 3.3.: Aufgeklebte Proben auf dem Probenhalter. Die Probe LTMgO ist nahezu identisch
mit HTMgO und wird in dieser Arbeit nicht betrachtet. Die Probe HTMgO ist mit
einem zusätzlichen Pinhole versehen. In der Seitenansicht ist erkennbar, dass
das Substrat der Probe Zorion 11a des Walther-Meißner-Instituts dicker ist als
die Proben des Walter Schottky Instituts.
Dies wird erreicht, indem die Stahlen parallel eingestellt werden und zusammen
durch eine Linse (Brennweite f = 180mm) auf den gemeinsamen Brennpunkt fokussiert
werden, in welchem sich die Probe befindet. Auf der Probe wird hierbei ein Spotdurch-
messer von wenigen 100 µm erreicht.
Das Parallelisieren erfolgt über die Parallelisierstrecke (vgl. Abbildung 3.1), in welche
die Strahlen durch einen Klappspiegel direkt vor der Linse eingekoppelt werden können.
Hier werden die Strahlen durch einen Strahlteiler aufgeteilt und ein Anteil über kurzem
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Weg auf eine Projektionsfläche geführt. Der andere Anteil wird über mehrere Spiegel
über eine wesentlich längere Strecke geführt (in Abbildung 3.1 der Übersichtlichkeit
halber verkürzt dargestellt) und schließlich ebenso auf die gleiche Fläche projiziert. Die
Strahlen werden über die jeweils zwei letzten Spiegel vor dem Klappspiegel in Position
und Ausrichtung korrigiert, bis die auf der Projektionsfläche erkennbaren Lichtpunkte
der kurzen und langen Strecke in gleichem Abstand erkennbar sind, was bedeutet, dass
die Strahlen die Strecke parallel durchlaufen haben.
In der Regel wird versucht, den Probe-Strahl bzw. den Laser, welcher den Pro-
be erzeugt, nicht oder möglichst selten zu verstellen. Dieser dient als Referenz und
soll senkrecht auf die Probe (überprüft durch den Rückreflex) gebracht werden, was
die Justage dieses Strahls etwas aufwändiger macht. Wenn möglich, wird somit die
Pump-Wellenlänge als häufigster Parameter verfahren und der Pump-Strahl über die
Parallelisierstrecke an den Probe angeglichen. Die Strahlen treffen im Abstand von 5mm
parallel zur Tischoberfläche auf die Linse, vor welcher zudem die Leistung der einzel-
nen Strahlen überprüft wird, indem hier ein Leistungsmessgerät in den Strahlengang
gebracht werden kann.
Die Probe befindet sich in einem Badkryostaten (Oxford Spectromag 4000), wo sie
über einen regelbaren Zufluss flüssigen Heliums gekühlt wird. Die Probe ist dabei auf
einem Kupferelement aufgeklebt, den der Laser durch eine Bohrung durchdringen kann
(Abbildung 3.3). Diese Kupferhalterung ist am Ende eines austauschbaren Probenstabs
befestigt, welcher über einen Heizdraht und Temperatursensor verfügt, welche über
eine PID-Regelung die Temperatur nominell von 2,2 K bis hin zur Raumtemperatur
stabilisieren kann, wobei in der Praxis bei vertretbarem Heliumverbrauch etwa 5K eine
stabile Untergrenze darstellt. Der Kryostat verfügt zudem über einen supraleitenden
Magneten, der parallel zum Tisch und senkrecht zum hier verwendeten Strahlengang
Magnetfelder bis zu B = 7T erzeugen kann.
Mit dem Probe-Strahl senkrecht auf der Probe und parallel zur c-Achse des ZnO
entspricht das Experiment mit dem Magnetfeld senkrecht zu den Strahlen der soge-
nannten Voigt-Geometrie. Insbesondere gilt im Hinblick auf die Auswahlregeln des ZnO
k ‖ c ⊥ E.
Auf dem Probenhalter können mehrere Proben aufgebracht werden, was einen
schnellen Wechsel ermöglicht. Eine der Proben wird dabei so aufgeklebt, dass ein Teil
unter dem Probenhalter heraus ragt und dort mit einem zusätzlichen Pinhole versehen
(vgl. Abbildung 3.3 oben), welches dem erstmaligen Einstellen des Fokus dient. Der im
eigentlichen Versuch schließlich genutzte Fokus wird jedoch dadurch gewählt, dass bei
bereits messbarem Spinsignal die Position der Linse vor dem Kryostaten optimiert wird,
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Abbildung 3.4
Ausschnitt des Auf-
baus in Abbildung
3.1: Detektorarme.
Der Strahl wird in
zwei Detektorarme
aufgeteilt, welche
sich hauptsächlich
durch ein λ/2- bzw.
λ/4-Plättchen zur
Detektion der Fa-
raday-Rotation θF
und der Faraday-El-
liptizität ηF unter-
scheiden.
Detektorarme
Pinhole
λ/2λ/4
Strahlteiler (nicht polarisierend)
Diodenbrücke (θF)
polarisierender Strahlteiler
po
l. S
tra
hlt
eil
er
Diodenbrücke (ηF)
f = 50 mm
f = 50 mm
bis das Signal maximal ist, zumal das Substrat der Proben des Walther-Meißner-Instituts
eine andere Dicke aufweist als das des Walter Schottky Instituts. Hinter dem Kryostaten
werden die Strahlen durch eine zweite Linse wieder parallelisiert und anschließend alle
Strahlen außer dem jeweiligen Probe durch eine Iris-Blende geblockt.
3.2.4. Detektorarme
Während die Pump-Strahlen nicht mehr benötigt und entsprechend geblockt werden,
wird der Probe nun in den Detektorarmen auf seine Faraday-Elliptizität und Faraday-
Rotation hin untersucht. Dies wird in Abbildung 3.4 als relevanter Ausschnitt von
Abbildung 3.1 dargestellt.
Zunächst wird der Strahl zwischen einem Linsenpaar auf ein Pinhole (ø150 µm)
fokussiert, um Streulicht herauszufiltern. Anschließend wird der Strahl für die separate
Analyse in den Detektorarm für Elliptizität und Rotation aufgeteilt. Da hier im Gegensatz
zu vorherigen Strahlteilern eine möglichst polarisations- und wellenlängenunabhängige
Aufteilung wichtig ist, wird hier ein speziell beschichteter auf UV optimierter Strahlteiler
verwendet (Thorlabs BSW20). Vergleicht man die simultane Messung der Rotation und
Elliptizität mithilfe dieses Strahlteilers mit den einzelnen Messungen dieser Größen
ohne Strahlteiler, ist abgesehen von der offensichtlich durch den Strahlteiler halbierten
Intensität kein Unterschied erkennbar.
Zur Detektion der Faraday-Rotation wird die Polarisationsebene des ursprünglich
senkrecht zum Tisch linear polarisierten Probes durch ein λ/2-Plättchen um 45◦ gedreht,
so dass ohne Spinpolarisation (vor Kryostat geblockter Pump) der Probe im darauf
folgenden polarisierenden Strahlteiler in zwei senkrecht zueinander polarisierte Anteile
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gleicher Intensität geteilt wird. Diese Anteile werden nun über Spiegel geführt und durch
Linsen auf eine Diodenbrücke fokussiert, welche aus zwei Photodioden besteht, deren
Signal elektronisch direkt als Summe („A+B“) und Differenz („A-B“) der detektierten
Intensitäten weitergegeben wird.
Der Vorteil dieses Aufbaus liegt darin, dass bei korrekt eingestelltem λ/2-Plättchen
eine verschwindende Spinpolarisation einer Differenz von UA-B,Diode = 0 entspricht
(„ausgeglichene Diodenbrücke“) und jede hiervon abweichende Spinpolarisation mit
optimaler Empfindlichkeit von folgenden Messgeräte detektiert werden kann. Auf diese
Weise können Drehungen um wenige Mikroradianten aufgelöst werden. Wäre die
Diodenbrücke nicht ausgeglichen oder würde man die Spannungen der beiden Dioden
einzeln messen, müsste die Messempfindlichkeit den Intensitäten der einzelnen Strahlen
angepasst werden und die um mehrere Größenordnung kleinere Intensitätsänderung
durch die Faraday-Rotation könnte nur schwer aufgelöst werden.
Es sei zu betonen, dass sich bei diesem Aufbau zwischen der Probe und dem
polarisierenden Strahlteiler keine Spiegel befinden, um die Polarisation des Lichts
nicht zu beeinflussen, da diese hier die Messinformation trägt. Hinter dem Strahlteiler
wurde diese Information auf die Intensitäten der beiden Teilstrahlen übertragen und
die Polarisation spielt keine Rolle mehr, so dass die hier aus Platzgründen notwendigen
Spiegel das Messergebnis nicht mehr beeinflussen, solange die Intensität der Strahlen
nicht beeinträchtigt wird.
Die Detektion der Faraday-Elliptizität erfolgt analog zur Rotation, wobei hier das
λ/2-Plättchen durch ein λ/4-Plättchen ersetzt wird. Der senkrecht zum Tisch polarisierte
Probe-Strahl wird zirkular polarisiert, was ebenso zu einer ausgeglichenen Diodenbrü-
cke führt. Die hier nicht erwünschte Faraday-Rotation sorgt lediglich dafür, dass der
Strahl hinter dem λ/4-Plättchen leicht elliptisch entlang oder senkrecht zu dessen Ver-
zögerungsachse polarisiert wird. Diese ist auch 45◦ gegenüber den Polarisationsebenen
des darauf folgenden Strahlteilers gedreht, so dass dies kein Differenzsignal erzeugt.
Dieser Umstand ist vor allem im (unrealistischen) Grenzfall eines um 45◦ rotierten
Probes ersichtlich, welcher parallel oder senkrecht zur Verzögerungsachse polarisiert
wäre und so unverändert auf den Strahlteiler trifft, wo er zu gleichen Teilen aufgeteilt
wird.
Der eigentlich gesuchte Elliptizitätsanteil hingegen wird in lineare Anteile umge-
wandelt, welche um 45◦ gegenüber der Verzögerungsachse gedreht sind, also wieder
senkrecht oder parallel zum Tisch stehen. Diese Anteile werden vom polarisierenden
Strahlteiler auf die einzelnen Photodioden aufgeteilt und erzeugen eine Änderung im
Differenzsignal.
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3.3. Elektrische Signalverarbeitung
Auch wenn die hier vorgestellten Experimente rein optisch sind, müssen die Messergeb-
nisse elektrisch erfasst und verarbeitet werden. Dies beinhaltet eine Vorverstärkung
und Filterung des Signals, die Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses durch
Lock-In-Verstärker und schließlich die Digitalisierung zur Datenverarbeitung.
Der experimentelle Aufbau liefert prinzipiell pro Detektorarm zwei Spannungssigna-
le, UA-B,Diode und UA+B,Diode. Während das Summensignal der transmittierten Intensität
entspricht und sich in der Regel in der leicht messbaren Größenordnung eines Volts
befindet, ist das Differenzsignal, welches die Spininformation trägt, etwa vier bis fünf
Größenordnungen kleiner und wird entsprechend zunächst an einen Vorverstärker
gegeben. Dieser wendet neben einem Verstärkungsfaktor (typischerweise Apreamp = 10)
einen Bandpass im Bereich zwischen 30Hz und 30 kHz an.
3.3.1. Lock-In-Verstärkung
Anschließend wird das durch die optischen Chopper modulierte Signal durch Lock-
In-Verstärker (LIA, englisch Lock-In-Amplifier) demoduliert. Üblicherweise wird ein
Lock-In-Verstärker als besonders scharfer Frequenzpass dargestellt, der nur die auf
das Experiment aufmodulierte Frequenz zulässt und anschließend mittelt. Im Detail
erzeugt der LIA intern eine Sinus-Funktion mit der Frequenz des Referenzsignals (wel-
ches in diesem Fall vom jeweiligen Chopper stammt) und multipliziert diese mit dem
Eingangssignal.
Ist die Phasenkorrektur korrekt eingestellt, tritt die positive Halbperiode des Si-
nus zusammen mit dem Signal des geöffneten Choppers auf, während die negative
Halbperiode mit dem geschlossenen Chopper übereinstimmt. Das Produkt der beiden
Signale sorgt somit dafür, dass der experimentelle Zustand „geöffneter Chopper“ po-
sitiv gewichtet wird und der Zustand „geschlossener Chopper“ negativ. Über dieses
Produkt wird nun mit einer einstellbaren Zeitkonstanten integriert und das Ergebnis
auf diese Zeitkonstante normiert. Entsprechend ist das Messergebnis der Mittelwert aus
der Differenz zweier Zustände des Experiments. Im einfachen Fall des Choppers im
Probe-Strahl bedeutet dies, dass von der Messung mit Rauschen und unerwünschtem
Untergrund (beispielsweise vom Umgebungslicht) bei geöffnetem Chopper lediglich
das Rauschen mit dem von der Messung unabhängigen Untergrund bei geschlossenem
Chopper abgezogen wird.
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Abbildung 3.5.: Elektrische Signalverarbeitung durch Lock-In-Verstärker. Oben: In einem Pump-
Probe-Experiment wird das Signal zweifach demoduliert und darüber hinaus das
Signal der Faraday-Rotation zusätzlich genutzt, um die zeitaufgelöste Transmissi-
on aufzuzeichnen. Dieser Aufbau gilt auch für zweifach modulierte Pump-Pump-
Probe-Experimente. Unten: Schema der dreifachen Demodulation, welches in
diesem Fall für Rotation und Elliptizität gilt.
Ebenso wie der geschlossene Probe-Chopper eine Messung verhindert, da kein Licht
auf die Diodenbrücke trifft, verhindert beim Pump-Probe-Experiment ein geschlosse-
ner Pump-Chopper, dass Spins polarisiert werden, so dass auch hier nur Rauschen
abgezogen wird. In diesem Experiment ist der Pump-Chopper wesentlich langsamer
eingestellt (ca. 400Hz) als der Probe-Chopper (ca. 6 kHz). Wird nun mit der Frequenz des
Probe-Choppers demoduliert, bleibt die langsamere Modulation des Pump-Choppers im
Ergebnis erhalten, sofern die Zeitkonstante kleiner als die Periode des Pump-Choppers
ist. Innerhalb der Zeitkonstante der einen LIA-Demodulation ändert sich der Zustand
der anderen nicht, so dass diese nicht heraus gemittelt wird. In diesem Fall kann das
Signal an den nächsten LIA weitergegeben werden, welcher nun das Signal mit der
langsameren Frequenz demoduliert.
Dies nennt sich Fast-Slow-Demodulation und ist in Abbildung 3.5 für die Differenz-
signale skizziert. Beide LIA bilden Differenzen, aber da das Spinsignal nur verfügbar ist,
wenn beide Chopper geöffnet sind, ist das Ergebnis einfach als Spinsignal zu interpre-
tieren. Es wird (A− B)− (C− D) ermittelt, wobei Zustand A ein Signal mit Rauschen
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darstellt und B, C und D jeweils nur Rauschen mit einem oder zwei geschlossenen Chop-
pern enthält, so dass insgesamt erneut das Spinsignale mit unterdrücktem Rauschen
gemessen wird.
Anders verhält es sich beim Summensignal, da hier auch bei geblocktem Pump ein
Signal, nämlich die Transmission an der Diodenbrücke messbar ist. Da die Transmission
aber nur schwach zeitabhängig und leicht messbar ist, reicht es hier, nur die schnelle
Demodulation durchzuführen und über die langsame Modulation durch eine größere
Integrationszeit zu mitteln.
Zusätzlich kann jedoch auch die schwache zeitliche Änderung von Interesse sein.
Da diese bei Elliptizität und Rotation gleichermaßen auftritt, reicht es, diese bei der
Faraday-Rotation zu erfassen, indem auch hier zweifach demoduliert wird. Das Ergebnis
(A− B)− (C− D) ist hier die Transmission mit Pump (A) minus einer Nullmessung
bei geblocktem Probe und offenem Pump (B) minus die Transmission ohne Pump (C)
plus einer Nullmessung, bei der beide Strahlen geblockt sind (D). Effektiv wird somit
die durch den Pump erzeugte zeitaufgelöste Änderung der Transmission gemessen.
Hierbei wird der vorgeschaltete schnelle LIA zwar mit wesentlich kürzerer Zeitkonstante
betrieben, aber das Summensignal ist hier dennoch brauchbar, da das Rauschen der
verbleibenden Modulation, also die Pump-induzierte Transmissionsänderung, klein
gegenüber der eigentlichen Transmission ist (< 0.5%).
Wenn ein Pump-Pump-Probe-Experiment durchgeführt wird, gibt es in dieser Arbeit
zwei verschiedene Modulationsformen. In der dem Pump-Probe-Experiment ähnlichen,
wird lediglich darauf verzichtet, den Pump der Präparationsstrecke B (vgl. Abbildung
3.1) zu modulieren. Hier liefern im Ergebnis (A − B) − (C − D) nun aber sowohl
der Zustand A als auch C einen Beitrag, da selbst wenn ein Pump geblockt ist, der
andere unmodulierte noch immer eine Spinpolarisation erzeugt. Das Ergebnis ist die
Differenz einer Messung mit beiden Pump-Strahlen zu einer Messung mit nur dem
unmodulierten Pump, also einen normalen Pump-Probe-Delay-Scan mit dem Einfluss
eines weiteren Pumps. Moduliert man hingegen alle drei Strahlen gibt es drei mögliche
Zustände mit Signal, nämlich mit beiden Pump-Strahlen, nur einem Pump oder nur dem
anderen Pump. Die Messung mit beiden wird positiv gewichtet, die einzelnen Pumps
negativ. Es verbleibt somit nur der gegenseitige Einfluss der beiden Pump-Strahlen, also
der Unterschied des gemeinsamen Signals zur einfachen linearen Superposition der
einzelnen Signale.
Alle verwendeten LIAs verarbeiten die Signale digital. Zur Weitergabe an einen wei-
teren LIA wird jeweils ein schneller analoger Ausgang verwendet, während das Ergebnis
der jeweils letzten LIA-Stufe direkt digital durch den Messcomputer ausgelesen wird.
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3.3.2. Bestimmung des Faraday-Winkels und der
Faraday-Elliptizität
Die jeweiligen von den Lock-In-Verstärkern demodulierten Signale ergeben die Delay-
abhängigen Spannungen UA+B und UA-B. Das Summensignal UA+B einer Diodenbrücke
ist dabei proportional zu der Leistung des transmittierten Strahls, während die Differenz
UA-B proportional zum Faraday-Winkel bzw. der Faraday-Elliptizität ist. Da diese wieder-
um proportional zur Magnetisierung entlang der Laserachse sind, gilt dies auch für UA-B,
so dass diese Größe bereits zur zeitaufgelösten Messung der Spinpräzession ausreicht,
zumal der Proportionalitätsfaktor der Faraday-Effekte zur absoluten Magnetisierung
nicht bekannt ist und somit keine quantitative Aussage über die Polarisation möglich
ist.
Allerdings hängt UA-B zusätzlich von der transmittierten Intensität, der Vorverstär-
kung und der Konfiguration der LIAs ab, welche sich durchaus während des Experi-
ments ändern können. Entsprechend wird der tatsächliche Faraday-Winkel θF bzw. die
Faraday-Elliptizität ηF als Maß der Spinpolarisation entlang der Laserachse bevorzugt.
Es gilt θF = arctan(a/b)− pi/4 sowie ηF = arctan(a/b)− pi/4, wobei a und b die
jeweiligen Amplituden der an der Diodenbrücke detektierten Teilwellen beschreiben. Im
Falle des Faraday-Winkels ist dies leicht ersichtlich, da der polarisierende Strahlteiler im
Detektorarm die Intensität des einfallenden Strahls in zwei senkrecht zueinander polari-
sierte Anteile zerlegt. Die Intensität ist proportional zum Quadrat der Feldamplituden
des Lichts, so dass die Amplituden der aufgeteilten Wellen ein rechtwinkliges Dreieck
mit der Amplitude des einfallenden Lichts als Hypotenuse ergeben. Der Tangens des ge-
suchten Winkels entspricht hier dem Verhältnis der Amplituden der beiden Teil-Wellen.
Da das λ/2-Plättchen so eingestellt wird, dass bei einer unmagnetisierten Probe a = b,
also UA−B = 0 gilt, wird hier θF(a = b) := 0 definiert, woraus die Ergänzung von pi/4
zu θF = arctan(a/b)− pi/4 folgt.
Die Definition der Elliptizität als Winkel folgt dem Beispiel der Faraday-Rotation als
Tangens der beiden Teilwellen mit dem Unterschied, dass die Teilwellen hier den rechts-
und linkszirkularen Anteilen entsprechen. Dieser Unterschied wird im experimentellen
Aufbau durch ein λ/4-Plättchen ausgeglichen, welches die rechts- und linkszirkularen
Anteile in zueinander senkrechte lineare Polarisationen umwandelt, welche wieder-
um vom polarisierenden Strahlteiler auf die Photodioden der Diodenbrücke aufgeteilt
werden. Entsprechend ergibt sich auch hier das Verhältnis der Amplituden an der Di-
odenbrücke als Tangens der Elliptizität und auch hier wird die Polarisation so eingestellt,
dass UA−B = 0 für a = b gilt, woraus ηF = arctan(a/b)− pi/4 folgt.
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Berücksichtigt man, dass die an den Photodioden induzierte Spannung zur Intensität,
also dem Quadrat der Amplituden proportional ist, ergibt sich aus dem Verhältnis der
Spannungen UA-B,Diode und UA+B,Diode direkt die Elliptizität:
UA-B,Diode
UA+B,Diode
=
a2 − b2
a2 + b2
=
tan2(ηF + pi/4)− 1
tan2(ηF + pi/4) + 1
(3.1)
= − cos(2 · (ηF + pi/4)) (3.2)
= sin(2ηF) ≈ 2ηF . (3.3)
In 3.3 wurde hierbei die Kleinwinkelnäherung des Sinus verwendet, welche dadurch
gerechtfertigt ist, dass in dieser Arbeit in der Regel Winkel weit unter einemMillirad auf-
treten. Da sich θF und ηF gleich aus den detektierten Amplituden zusammensetzen, wird
hier und im Folgenden nur die Berechnung der in dieser Arbeit häufiger verwendeten
Elliptizität ηF dargestellt, wobei die Berechnung des Faraday-Winkels analog erfolgt.
Des Weiteren ist die anschließende elektronische Verarbeitung des Signals zu berück-
sichtigen, welche zunächst die Vorverstärkung der Differenzspannung UA-B,Diode um
den Faktor Apreamp beinhaltet. Darüber hinaus wird bei jedem LIA, der nicht digital
ausgelesen, sondern dessen Signal in den nächsten LIA geschleift wird, die demodulierte
Spannung auf eine Ausgangsspannung skaliert. Bei den hier verwendeten Modellen
bedeutet dies, dass eine Ausgangsspannung von 2,5V der am LIA eingestellten Mess-
Sensitivität entspricht. Somit ergibt sich für die in Abbildung 3.5 skizzierte zweifache
Demodulation ein Faktor von 2,5 V/Usens, wobei Usens der Sensitivität des schnellen
(ν = 6 kHz) LIA zur Demodulation des „A-B“-Signals entspricht.
Schließlich ergibt sich noch ein weiterer Faktor, der in der Funktionsweise der LIAs
begründet ist. Diese multiplizieren intern das Eingangssignal mit einer phasenangegli-
chenen Sinus-Referenz und integrieren hierüber (unter Berücksichtigung der gewählten
Zeitkonstanten). Das Ergebnis wird so normiert, dass es der RMS-Spannung einer sym-
metrischen Sinusspannung als Eingangssignal entspricht. Da das Experiment aber durch
optische Chopper moduliert wird, ist das tatsächliche Eingangssignal eine Rechteckspan-
nung, welche zwischen 0 und der gesuchten Spannung alterniert. Entsprechend wird
vom LIA (hier unter Annahme hinreichend langer Zeitkonstanten) das Integral über das
Rechtecksignal auf ein Integral über ein Sinussignal normiert:
Upp,rechteck
Urms,sinus
=
pi∫
0
U0 sin t dt
2pi∫
0
√
2U0 sin t · sin t dt
=
√
2
pi
. (3.4)
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Da dieser Faktor für alle LIAs auftritt, kürzt er sich teils für „A+B“ und „A-B“ heraus.
Bei zweifacher Demodulation eines Pump-Probe-Experiments wird für „A-B“ jedoch ein
LIA mehr verwendet, so dass dieser Faktor hier einmal vorkommt.
Für das in dieser Arbeit fast ausschließlich verwendete zweifach modulierte Pump-
Probe-Experiment (siehe Abbildung 3.5 oben), ergibt sich somit für die Elliptizität
folgender Zusammenhang:
ηF =
1
2
UA-B
UA+B
· 1
Apreamp
· Usens
2,5V
· pi√
2
. (3.5)
Ein Problem ergibt sich hierbei allerdings dadurch, dass die Integrationszeit des
schnellen LIA stets die Rechteckmodulation der nachfolgenden langsamen Modulations-
stufe aufweicht. Eine verschwindend kurze Integrationszeit würde dieses Problem zwar
lösen, verschlechtert aber das Signal-Rausch-Verhältnis, so dass hier ein Kompromiss
eingegangen werden muss. Da die Absolutwerte von ηF und θF von geringer Bedeu-
tung sind, wurde daher eine eher lange Integrationszeit gewählt. Das aufgeweichte
Rechtecksignal führt hierbei zu scheinbar kleineren Werten, so dass die tatsächliche
Signalamplitude hierdurch unterschätzt wird.
Die Berechnung des Faraday-Winkels erfolgt analog zur Berechnung der Elliptizität.
Im Falle des selten verwendeten dreifach modulierten Pump-Pump-Probe-Experiments
ist eine weitere Lock-In-Demodulation zu berücksichtigen, welche nur im A-B-Signal
verwendet wird, so dass lediglich ein Faktor hinzukommt, welcher die Sensitivität sowie
die Modulationsform dieses LIA berücksichtigt. Ein zweifach moduliertes Pump-Pump-
Probe-Experiment ist wiederum in der Berechnung mit dem zweifach modulierten
Pump-Probe-Experiment identisch.
Zusammenfassung
Fasst man die vielen in diesem Kapitel beschriebenen Details des verwendeten Aufbaus
zu den wichtigsten Aspekten zusammen, kann das Experiment in wenigen Zeilen erklärt
werden, auch wenn die tatsächliche Umsetzung weitaus komplexer ist.
Es werden zwei verschiedene ZnO-Proben verwendet, von denen beide Aluminium-
Donatoren aufweisen, welche bei einer Probe noch durch Indium-Donatoren ergänzt
werden. Ein zirkular polarisierter Laserpuls einer wählbaren Energie (in der Regel reso-
nant mit einem donatorgebundenen Exziton) wird auf eine Probe fokussiert, um eine
Spinpolarisation parallel zur Laserachse zu erzeugen. Zusätzlich wird senkrecht zur
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Laserachse ein externes Magnetfeld angelegt, so dass die Spinpolarisation in diesem
Feld präzediert.
Die Spindynamik wird dadurch erfasst, dass ein linear polarisierter Laserpuls einer
unabhängig wählbaren Energie die Probe durchdringt und auf Änderungen seiner Pola-
risation untersucht wird. Die hierbei messbaren Faraday-Effekte geben Aufschluss über
die zum Laser parallele Komponente der Spinpolarisation. Hierbei wird die Verzögerung
zwischen dem polarisierenden Pump-Puls und dem detektierenden Probe-Puls variiert,
wodurch eine zeitaufgelöste Messung möglich wird.
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Spinkomponenten
Magneto-optische Pump-Probe-Experimente werden in vielen Gebieten und auch in der
Spintronik an vielen verschiedenen Systemen auf sehr ähnliche Weise durchgeführt. Eine
eher seltene Variante stellt in dieser Arbeit aber die Verwendung zweier separater Laser
für Pump- und Probe-Pulse dar. Dies ist zum einen aufwändiger, setzt zum anderen
aber vor allem die Verfügbarkeit zweier Laser bzw. die entsprechende Investition voraus,
weswegen die Alternative, die Pulse eines Lasers aufzuteilen und in einer mechanischen
Delay-Line zu verzögern, wesentlich häufiger anzutreffen ist.
Der Nachteil einer mechanischen Verzögerung liegt jedoch darin, dass der Aufwand
mit zunehmender Verzögerung massiv anwächst, da einerseits die Konstruktion langer
Delay-Lines aufwändig und teuer wird und andererseits experimentell eine immer
präzisere Justage vorausgesetzt wird, wenn die Strecke größer wird, um welche das
Spiegelpaar bzw. ein Retroreflektor verschoben wird. Ebenso aufwändig und störanfällig
ist es, den Strahl mehrmals durch die gleiche (kurze) Verzögerungsstrecke zu führen.
In der Praxis findet man somit meistens Verzögerungsstrecken, die eine maximale
Verzögerung von etwa 3 ns erlauben, während die maximal sinnvolle elektronische
Verzögerung bei zwei Lasern in der Regel durch deren Repetitionsrate vorgegeben ist
(hier Trep = 12,5 ns).
Im Folgenden wird gezeigt, dass dieser Unterschied zu Fehlinterpretationen füh-
ren kann. Tatsächlich wurden an diesem Institut ursprünglich Messungen über eine
Delay-Line durchgeführt, was in diesem Kapitel zunächst durch die Beschränkung
der eigentlichen Messdaten der Probe Zorion11a auf die ersten 3 ns simuliert wird.
Die Auswertung dieser Daten ist in sich konsistent und zeigt eine scheinbar einfache
Spinpräzession. Verwendet man jedoch die volle Verzögerung und vergleicht diese mit
Anregungen aus dem B-Valenzband, wird offensichtlich, dass es sich bei der vermeintlich
einfachen Präzession um die Überlagerung dreier Spinkomponenten handelt, die mit
einer kurzen Delay-Line nicht unterscheidbar wären.
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Mit den Erkenntnissen dieses Kapitels werden die Grundlagen zur Interpretation der
in dieser Arbeit gezeigten Delay-Scans geschaffen. Der Vollständigkeit halber sei hier
erwähnt, dass, wenn nicht explizit erwähnt, die Energie von Pump und Probe in diesem
Kapitel resonant zu D0AlXA unter Berücksichtigung der Varshni-Verschiebung eingestellt
sind. Die Wahl dieser Resonanz spielt hier eine untergeordnete Rolle und wird erst in
Kapitel 6 genauer betrachtet.
4.1. Gängige Interpretation kurzer Delay-Scans
Im einfachsten Fall kann man davon ausgehen, dass bei moderaten Magnetfeldern die
Dauer eines Pump-Pulses kurz gegenüber der zu messenden Spindynamik ist und dieser
somit instantan eine Spinpolarisation entlang seiner Achse erzeugt. Ab diesem Zeitpunkt
unterliegt die Spinpolarisation sowohl einer Präzessionsbewegung (vgl. Abschnitt 2.2.2)
im Magnetfeld als auch einer Dephasierung (vgl. Abschnitt 2.2.3). Zunächst geht man
davon aus, dass das Magnetfeld durch das im Experiment angelegte äußere Magnetfeld
B gegeben ist und die Dephasierung einem exponentiellen Abfall folgt. Für die vom
Probe-Puls gemessene Projektion der Spinpolarisation entlang der Laserachse kommt
man somit zu einer gedämpften Kosinusfunktion, um das Experiment zu beschreiben:
ηF(∆t) =
∞
∑
n=0
ηF,0 · cos(ωL(B)(∆t+ nTrep) + δ) · e
− ∆t+nTrepT∗2 + y0 . (4.1)
ηF,0 stellt hier somit die Amplitude der Spinpolarisation dar, während zusätzlich zu den
Parametern Larmorfrequenz ωL und Dephasierungszeit T∗2 ein Offset y0 und eine Phase δ
zugelassen wird. Die Summe berücksichtigt, dass die Lebensdauer in der Größenordnung
der Repetitionsrate liegt und somit die Polarisation des vorigen Laserpulses noch nicht
abgeklungen ist.
Der in Abbildung 4.1 (a) dargestellte Delay-Scan entspricht den an diesem Institut
ursprünglich mit mechanischer Verzögerung gemessenen Kurven. Tatsächlich wurde
die gezeigte Kurve zwar als Funktion des elektronischen Delays aufgezeichnet, aber die
Beschränkung auf die ersten 3 ns entspricht den bei mechanischem Delay verfügbaren
Daten und im nächsten Abschnitt kann so an einem identischen Datensatz der Sinn
einer längeren Verzögerung demonstriert werden.
Die gezeigten Daten folgen hier hervorragend den Erwartungen. Die rote Kurve
in Abbildung 4.1 zeigt den Fit von Gleichung 4.1 (rot) auf die Messdaten (schwarz)
und Abweichungen sind lediglich vor dem gleichzeitigen Auftreffen von Pump- und
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Probe-Puls bei ∆t = 0, genannt „Zero-Delay“, und kurz nach Zero-Delay zu erkennen.
Abweichungen während und kurz nach Zero-Delay sind nicht überraschend, da hier das
System aus dem Gleichgewicht gebracht wird und zunächst schnellere Dephasierungen
bzw. Relaxationsprozesse zu erwarten sind. Wenn das System anders als angenommen
nicht instantan zur Polarisation gebracht wird, ist dies auch nur hier auffällig, da nach
Abschluss des Anregungsprozesses lediglich eine leicht veränderte Phase δ und eventuell
eine Abnahme der Amplitude die Folge ist, wenn die Spins schon während der Anregung
nicht vernachlässigbar präzedieren.
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Abbildung 4.1.: Fehlinterpretation von Delay-Scans, wenn nur ein kurzes Pump-Probe-Delay zur
Verfügung steht. (a) Delay-Scan mit Pump und Probe auf D0AlXA bei T = 10K.
Dies ist ein Ausschnitt der Daten der späteren Abbildung 4.2, um eine kurze
mechanische Verzögerung zu simulieren. (b) und (c) stellen die resultierende
temperaturabhängige Amplitude und Dephasierungszeit dar.
Insgesamt wirkt der Fit gut und zuverlässig und entsprechend liegt nahe, auf diese
Weise Informationen über die Spinpolarisation in ZnO als Funktion anderer Parameter
zu extrahieren. Beispielhaft wird dieser Fit nun für verschiedene Temperaturen des Pro-
bensystems wiederholt und so die Parameter ηF,0 und T∗2 als Funktion der Temperatur
extrahiert, was in den Abbildungen 4.1 (b) und (c) dargestellt ist. Auch hier ergeben sich
keine unerwarteten Ergebnisse oder Hinweise darauf, dass sich diese Interpretation im
Folgenden als falsch herausstellen wird. Sowohl Amplitude als auch Lebensdauer fallen
mit zunehmender Temperatur ab, was durch thermische Anregung bzw. Störung des
Spinsystems verständlich ist. Lediglich oberhalb von 50K ist eine leichte Unstetigkeit für
die Amplitude und eine schwache Änderung der Steigung für die Lebensdauer erkenn-
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bar. Die zu Abbildung 4.1 (a) gehörige Kurve bei T = 10K erreicht eine Lebensdauer von
4,7 ns, was abgesehen vom oben erwähnten Signal kurz vor Zero-Delay hervorragend
zur Messung zu passen scheint.
4.2. Hinweise auf mehrere Spinkomponenten
Nutzt man jedoch die elektronische Verzögerung vollständig, wird offensichtlich, dass
der für mechanische Delays scheinbar gute Fit stark von der Messung abweicht. Abbil-
dung 4.2 ist mit 4.1 (a) identisch bis auf die geänderte Achsenskalierung, durch die nun
auch die Daten erkennbar sind, welche für den Fit nicht genutzt wurden und für eine
Messung mit mechanischem Delay nicht zur Verfügung stünden. Offensichtlich fällt die
Spinpolarisation in der Messung wesentlich langsamer ab als der Fit annehmen lässt.
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Abbildung 4.2.: Vergleicht man den Fit über 3ns aus Abbildung 4.1 mit dem vollständigen
Datensatz, wird deutlich, dass dieser die Daten nicht gut repräsentiert.
Andererseits wurde bisher ohne Berücksichtigung des Systems ZnO einfach die
Polarisation von Elektronenspins angenommen, obwohl tatsächlich davon auszugehen
ist, dass donatorgebundene Exzitonen angeregt worden sind, da die Photonenenergie
eben diesen Übergängen entspricht. Entsprechend sollte ein spinpolarisiertes Elektron
und ein entsprechend polarisiertes Loch erzeugt worden sein, wobei aufgrund des
verschwindenden Landé-Faktors des Lochs zu erwarten wäre, dass das Elektron die
beobachtete Präzession durchgeführt hat. Wie jedoch bereits zuvor an diesem Institut
festgestellt wurde [171, 175], ist die Exziton-Lebensdauer und Spindephasierungszeit
der donatorgebundenen Exzitonen in epitaktisch gewachsenem ZnO in der Größenord-
nung von 100 ps [20] nicht mit der beobachteten Lebensdauer der Spinpolarisation in
Delay-Scans vereinbar, so dass offenbar die Polarisation auf mindestens einen anderen
Träger der Spininformation übertragen wurde.
Somit ist das durch den bisher gezeigten einfachen Fit beschriebene System einer-
seits kurzlebiger als die beobachtete Spinpräzession und andererseits langlebiger als
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physikalisch erwartet. Dies ist entsprechend auch in der zeitaufgelösten Transmission
erkennbar, welche in Abbildung 4.3 (a) im Vergleich zum vollständigen Delay-Scan (b)
zu finden ist. Die durch den Pump induzierte Änderung der Transmission entspricht
in der Lebensdauer sehr gut dem erwarteten Zerfall einer Exzitonenpopulation. Eine
veränderte Transmission ist hier bedingt durch eine Änderung der Besetzung der ver-
fügbaren Zustände und das System scheint im Bezug auf die absorbierenden Zustände
innerhalb weniger 100 ps vollständig in ein Gleichgewicht zurück zu kehren, während
das Spinsignal mühelos über den gesamten Delay-Scan erkennbar bleibt.
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Abbildung 4.3.: (a) Die zeitaufgelöste Transmission gibt Aufschluss über die Lebensdauer der
angeregten Exzitonen. (b) Die Spinpräzession überdauert die gesamte Repe-
titionperiode und übersteigt damit die Lebensdauer der Exzitonen um zwei
Größenordnungen. (c) Bei Anregung aus dem B-Valenzband (Pump: D0AlXB) und
Detektion im A-Valenzband (Probe: D0AlXA), werden mehrere Komponenten (I-III)
als Überlagerung erkennbar. In (d) und (e) ist erkennbar, dass nur das hintere
Signal (Komponente III) das Vorzeichen wechselt.
Die Existenz mehrerer Komponenten wird schließlich eindeutig, wenn die Anre-
gungsenergie des Pumps zum B-Valenzband (D0AlXB) verschoben wird. Aufgrund der
optischen Auswahlregeln (vgl. Abschnitt 2.2.1) wird nun erwartet, dass eine entgegen-
gesetzte Spinpolarisation erzeugt wird. Bleibt der Probe-Strahl in Resonanz mit dem
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A-Valenzband (D0AlXA), sollte sich das Vorzeichen der beobachteten Präzession um-
kehren. Dieses Experiment wäre mit einem einzigen Laser undenkbar, da in diesem
Fall beide Strahlen aus dem gleichen Laser stammen und entsprechend beide zu dem
B-Valenzband-Übergang wechseln müssten. Somit würden sich die Absorptionen für
die rechts- und linkszirkular polarisierten Anteile des Probe-Strahls ebenso umkehren
und einen weiteren Vorzeichenwechsel hervorrufen, so dass beide Vorzeichen einander
aufheben und keine Änderung des Signals (zumindest aufgrund der Auswahlregeln)
erkennbar wäre.
Überraschenderweise sieht man jedoch keinen vollständigen Vorzeichenwechsel. Statt-
dessen ist in Abbildung 4.3 (c) eine zunächst ansteigende Oszillation (bis ∆t ≈ 0,5 ns)
gefolgt von einem Knoten (∆t ≈ 3ns) und schließlich eine nahezu konstante Amplitude
erkennbar. Vergleicht man die Oszillationen in den Bereichen hoher Amplitude mit der
vorigen Messung in 4.3 (b), erkennt man, dass im vorderen Bauch kein Vorzeichenwech-
sel stattfindet (4.3 (d)), während sich das Vorzeichen nach dem Knoten exakt umgekehrt
hat (4.3 (e)). Des Weiteren fällt auf, dass abgesehen von dem Knoten bei etwa 3ns keine
weiteren Knoten auftreten, womit eine Schwebung zweier langlebiger Komponenten
ausgeschlossen werden kann. Ebenso kann der ansteigende Teil zu Beginn der Polarisa-
tion nicht durch eine Schwebung zweier Komponenten mit gleicher Dephasierungszeit
erklärt werden, da das Signal bereits bei 0,5 ns ein Maximum erreicht, so dass bei etwa
1ns der nächste Knoten auftreten müsste.
Folglich ist das einfachste Modell, welches die beobachtete Kurve beschreiben kann,
die Superposition von mindestens drei Komponenten. Als erstes dominiert eine sehr
kurze (in Abbildung 4.3 (c) mit I markiert), deren Zeitkonstante dem Abfall der zeit-
aufgelösten Transmission und damit der Lebensdauer donatorgebundener Exzitonen
entspricht. Hinzu kommt eine kurze (II) mit etwa gleicher Amplitude und einer Lebens-
dauer von wenigen Nanosekunden. Diese beiden Komponenten haben entgegengesetzte
Vorzeichen und löschen sich zunächst aus, doch während Komponente I schnell abfällt,
überwiegt Komponente II und das Signal steigt an. Schließlich fällt auch diese Kompo-
nente ab und offenbart eine dritte Komponente (III), welche wieder ein umgekehrtes
Vorzeichen und eine offenbar schwächere Amplitude aufweist, dafür aber mit höherer
Lebensdauer bis zum Ende der Messung erkennbar bleibt.
Die Frequenzen der einzelnen Komponenten und ihre Phasen können die Schwebung
zwar ebenso beeinflussen, doch wurde im Rahmen der Messgenauigkeit in dieser
Arbeit bei keiner Konstellation der Messparameter eine größere Abweichung beobachtet.
Hierbei muss jedoch bedacht werden, dass Komponente I stets von Komponente II
überlagert ist und innerhalb weniger Perioden verschwindet. Darüber hinaus erreicht
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der Knoten bei 3 ns keine verschwindende Amplitude, so dass zumindest eine kleine
Abweichung vorhanden sein muss.
Nimmt man an, dass diese drei Komponenten auch bei Anregung aus dem A-
Valenzband vorhanden sind, erklärt dies die Abweichungen vom einfachen gedämpften
Kosinus. In der Tat ist Komponente I als Signal direkt nach Zero-Delay erkennbar und
die nicht passende Lebensdauer kann durch Komponente III beschrieben werden. Über
die Abbildungen 4.3 (d) und (e) ist zudem deutlich, dass nur die Komponenten I und III
ihr Vorzeichen wechseln, während Komponente II ihr Vorzeichen beibehält. Während die
physikalischen Hintergründe dieser Komponenten in Kapitel 6 untersucht und diskutiert
werden, wird im folgenden zunächst im Hinblick auf die auftretenden Komponenten die
Auswertung der Delay-Scans diskutiert, auf der die meisten Messungen dieser Arbeit
beruhen.
4.3. Auswertung unter Berücksichtigung
mehrerer Komponenten
Die naheliegendste Methode, alle drei Komponenten zu berücksichtigen wäre, alle
drei Komponenten zu fitten, was drei Summanden der Form von Gleichung 4.1 mit
gemeinsamem Offset entsprechen würde. Dass dies die Messdaten gut wiedergibt, zeigt
Abbildung 4.4, welche einen ebensolchen Fit auf die aus Abbildung 4.3 (c) bekannten
Daten zeigt.
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Abbildung 4.4.: Der Delay-Scan mit Anregung aus dem B-Valenzband (Pump: D0AlXB) und Detek-
tion im A-Valenzband (Probe: D0AlXA) kann gut durch drei Komponenten reprä-
sentiert werden.
Das Problem an dieser Methode ist, dass der Fit insgesamt 13 freie Parameter bietet,
nämlich Amplitude, Larmorfrequenz (bzw. Landé-Faktor), Lebensdauer, und Phase für
jede der drei Komponenten und schließlich noch den gemeinsamen Offset. Dies ist selbst
bei der komplexen Kurve in Abbildung 4.4 kaum aussagekräftig, da viele der Parameter
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sehr stark korrelieren. So kann beispielsweise die sehr kurze Komponente I mit einer
längeren Lebensdauer dargestellt werden, wenn der Übergang zur Komponente II statt
dessen durch leicht abweichende Landé-Faktoren erzeugt wird. Noch problematischer ist
es, wenn alle Komponenten das gleiche Vorzeichen haben, da die verschiedenen Depha-
sierungszeiten der Komponenten auch durch entsprechende Phasen und Landé-Faktoren
als Schwebung dargestellt werden können.
Aus diesen Gründen sollten möglichst viele Parameter bereits vor dem Fit eliminiert
werden. Entsprechend wurde auf einen Fit der Komponente I vollständig verzichtet,
da diese zu schnell abfällt, um auf den betrachteten Zeitskalen einen sinnvollen Fit
zu erlauben. Stattdessen werden die ersten 400 ps vom Fit ausgeschlossen, um einen
Einfluss auf den Fit der anderen Komponenten zu verhindern. Interessanterweise wird
in allen Versuchen beobachtet, dass die somit vernachlässigte Komponente I qualitativ
in Amplitude und Vorzeichen der Komponente III folgt. Somit werden im folgenden
nur die kurze (II) und die lange (III) Komponente als ηshortF,0 und η
long
F,0 betrachtet:
ηF(∆t) =
∞
∑
n=0
αnηshortF,0 · cos(ωL(B)short(∆t+ nTrep) + δshort) · e
− ∆t+nTrepT∗2,short
+
∞
∑
n=0
αnη
long
F,0 · cos(ωL(B)long(∆t+ nTrep) + δlong) · e
− ∆t+nTrepT∗2,long
+ y0 . (4.2)
Als weiteres Problem übertrifft die Dephasierungszeit der langen Komponenten
T∗2,long mit etwa 15ns die Repetitionsperiode, was zur Folge hat, dass nur ein Ausschnitt
des exponentiellen Abfalls gefittet wird und der Parameter entsprechend ungenau wird.
Statt dessen wird der Wert für T∗2,long mithilfe der im folgenden Kapitel diskutierten
resonanten Spinverstärkung (RSA) ermittelt und nicht als freier Parameter im Fit des
Delay-Scans verwendet. Auch der Faktor α wird im folgenden Kapitel mithilfe von RSA
begründet und ermittelt und ist hier nur der Vollständigkeit halber bereits aufgeführt.
Fittet man nun das Modell der Gleichung 4.2 an die ursprünglichen Daten aus
Abbildung 4.2 erhält man eine gute Repräsentation der Messwerte (vgl. Abbildung 4.5 (a)
und (b)), so dass hiermit ein Modell zur Beschreibung des Experiments gefunden wurde.
Im Gegensatz dazu wirkt die Temperaturabhängigkeit der einzelnen Komponenten
weniger intuitiv als zuvor. Während die lange Komponente (in Übereinstimmung mit
den im folgenden Kapitel dargestellten RSA Messungen) einfach bis 50K abfällt, scheint
die kurze Komponente zunächst sogar anzusteigen.
Die Änderung der Dephasierungszeiten hingegen fällt deutlich schwächer aus. Wäh-
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Abbildung 4.5.: (a) kurzer Fit aus Abbildung 4.4 zum Vergleich mit (b) dem Fit über die gesamte
Repetitionsperiode mit zwei Komponenten, welcher die Daten wesentlich besser
modelliert. (c) und (d) zeigen die hieraus resultierenden temperaturabhängi-
gen Amplituden und Dephasierungszeiten, wobei hier Daten der resonanten
Spinverstärkung (RSA) des folgenden Kapitels vorweggenommen werden.
rend die lange Komponente innerhalb der Temperaturen, bei denen sie beobachtet
werden kann, nur wenig ihrer langen Dephasierungszeit um 15ns einbüßt, kommt die
kurze Komponente kaum über 3ns hinaus. Die zuvor scheinbar starke Temperaturabhän-
gigkeit von T∗2 ist vielmehr eine starke Amplitudenabhängigkeit zweier Komponenten
sehr unterschiedlicher Lebensdauern. Die genaue Temperaturabhängigkeit und deren
physikalische Bedeutung wird im Detail in Kapitel 6 behandelt.
Bei den im Rahmen dieser Arbeit gezeigten Messreihen kommt stets noch erschwe-
rend hinzu, dass die in diesem Kapitel gezeigte Konstellation von T = 10K und sowohl
Pump als auch Probe in Resonanz mit D0AlXA das stärkste Signal bietet und insbesondere
hohe Temperaturen und weit von dieser Resonanz entfernte Photonenenergien nur sehr
schwache Signale liefern und schnell die lange Komponente unterdrücken.
Ist die lange Komponente jedoch nicht vorhanden, entartet der Fit und die verblei-
bende Komponente wird im Fit durch beide Summanden der Formel 4.2 beschrieben.
Um dies zu verhindern, wird oberhalb von 50K auf den Summanden der langen Kompo-
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nente verzichtet und bei energieabhängigen Messungen werden die Landé-Faktoren und
kurzen Lebensdauern T∗2,short jeweils nur bei dem Delay-Scan mit der größten Amplitude
bestimmt und für alle Delay-Scans gleicher Temperatur festgehalten (dies wird in Kapitel
6 gerechtfertigt), so dass nur fünf freie Parameter pro Delay-Scan verbleiben.
Zusammenfassung
Während die Delay-Scans an der Probe Zorion11a mit dem eingeschränkten maximalen
Pump-Probe-Delay einer mechanischen Verzögerungsstrecke und deren fixen Wahl der
Photonenenergien denkbar einfach wirken, stellt sich heraus, dass sich die beobachtete
Spinpolarisation aus drei Komponenten zusammensetzt.
Dies ist bei Anregung aus dem B-Valenzband mit Detektion im A-Valenzband
aufgrund des Vorzeichenwechsels besonders ersichtlich. Die Komponenten haben ver-
schiedene Lebensdauern und wechseln nicht zwingend gemeinsam das Vorzeichen in
Abhängigkeit der Photonenenergie. Die kürzeste der Komponenten passt hierbei gut
zur Lebensdauer der Exzitonen während die lange Komponente mit etwa 15 ns sogar
die Repetitionsperiode des Lasers überdauert.
Um die Delay-Scans dieser Arbeit auswerten zu können ist es notwendig, die sehr
kurze Komponente auszusparen und sich auf die beiden verbleibenden Komponenten
zu beschränken. Weiter vereinfachend werden die Dephasierungszeit der kurzen Kompo-
nente sowie die Landé-Faktoren beider Komponenten für jede Temperatur nur einmalig
mithilfe des Delay-Scans mit dem stärksten Signal bestimmt. Die Dephasierungszeit
der längsten Komponente ist wiederum in Delay-Scans nur schwer zu ermitteln, da sie
die Repetitionsperiode übersteigt, so dass die Dephasierungszeit der langen Kompo-
nente schließlich mittels resonanter Spinverstärkung (RSA) bestimmt wird, welche im
folgenden Kapitel behandelt wird.
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Nachdem im vorigen Kapitel beobachtet wurde, dass nach einer optischen Polarisation
donatorgebundener Exzitonen gleich mehrere Spinkomponenten in den zeitaufgelösten
Messungen der Elliptizität auftreten, wird im Folgenden vorwiegend die lange Kompo-
nente betrachtet, deren Lebensdauer die Repetitionsperiode übersteigt. Dies bedeutet
insbesondere, dass bei Auftreffen des Pump-Pulses die langlebige Spinpolarisation des
vorherigen Pump-Pulses noch deutlich vorhanden ist.
Dies verkompliziert einerseits die Interpretation, da hier mehrere Signale einan-
der überlagern, aber andererseits kann die Interferenz dieser Signale genutzt wer-
den, um mittels resonanter Spinverstärkung (RSA, englisch resonant spin amplifica-
tion) [78, 162] die Dephasierungszeit dieser Komponente genau zu bestimmen. Da
RSA auf die Überlagerung des Spinsignals mehrerer Repetitionsperioden angewie-
sen ist, ist diese Methode nur für T∗2 > Trep sinnvoll anwendbar und ergänzt da-
mit hervorragend die Fits auf Delay-Scans, welche nur für T∗2 < Trep zuverlässig
sind.
Wie in diesem Kapitel dargestellt wird, muss in einem komplexen System wie ZnO
jedoch berücksichtigt werden, dass die Überlagerung der Spinpakete nicht zwingend
linear erfolgt, was bei einer einfachen Interpretation irreführende Ergebnisse zur Folge
haben kann.
5.1. Resonante Spinverstärkung (RSA)
Da die lange Komponente in den Delay-Scans aufgrund ihrer langen Dephasierungszeit
nicht zuverlässig bestimmt werden kann, bietet sich die resonante Spinverstärkung (RSA)
[78] an. Durch die im Vergleich zur Dephasierungszeit recht hohe Repetitionsrate des
Lasers besteht beim Auftreffen eines Pump-Pulses noch eine Spinpolarisation, welche
vom vorherigen Pump-Puls erzeugt wurde. Abhängig von der Präzessionsfrequenz kann
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diese alte Spinpolarisation zu diesem Zeitpunkt verschiedene Ausrichtungen aufweisen
und somit der neuen Polarisation entgegen wirken oder diese verstärken. Ist die Präzessi-
onsfrequenz beispielsweise ein Vielfaches der Repetitionsrate oder, äquivalent formuliert,
die Repetitionsperiode ein Vielfaches der Präzessionsperiode, sind beide Spinpakete
parallel ausgerichtet und es kommt zur resonanten Verstärkung, nach welcher dieses
Messprinzip benannt ist.
Um diese zu messen, wird die Pump-Probe-Verzögerung auf einen festen Wert
eingestellt und das externe Magnetfeld (und somit die Larmorfrequenz) verfahren. Das
Ergebnis ist eine Kurve mit periodischen Resonanzen, wie beispielsweise in Abbildung
5.1 dargestellt. Da die nächst kürzere Komponente nur eine Dephasierungszeit von
wenigen Nanosekunden aufweist und die Repetitionsperiode diese mit Trep = 12,5 ns
somit mehrfach übersteigt, ist eine Resonanz ausschließlich für die lange Komponente
zu erwarten, während die anderen Komponenten keine messbaren RSA-Effekte zeigen
können.
Da das direkte Signal wie im Delay-Scan dennoch für alle Komponenten in der
Messung sichtbar wäre, wird in allen RSA-Messungen dieser Arbeit ein Delay von
∆t = 12,48ns bzw. ∆t = −20ps verwendet, um auch dieses direkte Signal für die kurzen
Komponenten auszuschließen. Hierdurch muss bei der Interpretation der RSA-Daten
ausschließlich die lange Komponente berücksichtigt werden.
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Abbildung 5.1.: Anpassung des einfachen RSA-Modells an eine Messung mit hoher Pump-
Leistung. Die resultierende Dephasierungszeit ist nicht konsistent mit Ergebnis-
sen aus Delay-Scans.
Die RSA kann leicht aus der Beschreibung eines einfachen Delay-Scans mit einer Spin-
komponente modelliert werden. In Gleichung 4.1 wurde bereits eine Summation über
vorherige Laserperioden berücksichtigt, so dass der Ausdruck lediglich statt als Funk-
tion der Zeit als Funktion der Larmorfrequenz (und damit des externen Magnetfelds)
interpretiert werden muss [78]:
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ηF(ωL) =
∞
∑
n=0
ηF,0 · cos
(
ωL(∆t+ nTrep)
) · e− ∆t+nTrepT∗2 (5.1)
= ηF,0 · e
− ∆tT∗2 · cos(ωL(∆t− Trep))− cos(ωL∆t)e
Trep
T∗2
2 cos(ωLTrep)− e
Trep
T∗2 − e−
Trep
T∗2
. (5.2)
In dieser Gleichung wurden die Phase δ und der Offset y0 der Übersichtlichkeit halber
ausgelassen, in der tatsächlichen Anwendung des Modells als Fit jedoch weiterhin als
freie Parameter berücksichtigt.
Nutzt man nun dieses Modell, um aus der Messung in Abbildung 5.1 durch Kurven-
anpassung die Dephasierungszeit der langen Komponente zu erhalten, stellt man über-
raschenderweise fest, dass dies kein konsistentes Ergebnis liefert. Für die RSA-Messung
wurden die gleichen Parameter verwendet wie für den Delay-Scan in Abbildung 4.5
mit T = 10K, Pumpleistung Ppump = 12mW und Pump und Probe in Resonanz mit
D0AlXA. Darüber hinaus wurden nur RSA-Resonanzen in direkter Umgebung des in dem
Delay-Scan verwendeten Magnetfelds von B = 250mT ausgewertet. Dennoch liefert der
Fit eine Dephasierungszeit von nur T∗2 = 7,7 ns, was einerseits die lange Komponente des
zweikomponentigen Fits weit unterschreitet und andererseits das Ergebnis des einfachen
Fits übertrifft.
Interessanterweise stellt man fest, dass die Ergebnisse der RSA-Fits mit denen der
zweikomponentigen Delay-Scan-Auswertungen vereinbar werden, wenn die Leistung
der Laser reduziert wird. In allen Delay-Scans dieser Arbeit wird eine Pumpleistung
von 12mW und eine Probeleistung von 2mW verwendet, was auch für die in Ab-
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Abbildung 5.2.: (a) Werden Pump- und Probeleistung auf 400μW reduziert, erhält man eine den
Delay-Scans ähnliche Dephasierungszeit. (b) Mit RSA ermittelte Dephasierungs-
zeit als Funktion der Pump-Leistung bei konstant geringer Probe-Leistung von
PProbe = 400μW.
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bildung 5.1 gezeigte RSA-Messung gilt. Im Gegensatz dazu wurde in Abbildung 5.2
die Probe-Leistung auf 400 µW reduziert und die Dephasierungszeit als Funktion der
Pump-Leistung aufgetragen.
Man erkennt einen deutlichen Abfall der Dephasierungszeit mit zunehmender Pump-
Leistung und eine Sättigung für kleine Pump-Leistungen auf einem Wert, der mit
Delay-Scans vereinbar ist. Eine solche Leistungsabhängigkeit ist in Delay-Scans im
Rahmen der gegebenen Genauigkeit nicht oder nur bei hohen Leistungen, wenn die
Probe durch die Laserstrahlung zusätzlich geheizt wird, beobachtbar. Bei RSA wurde
hingegen eine solche Abnahme auch in anderen Arbeiten beobachtet [78] und oft als
reale Spindephasierung interpretiert.
Dem gegenüber stellen Yugova et al. [162] fest, dass die Spindephasierung bei hohen
Pump-Leistungen aufgrund von Sättigungseffekten nicht mehr bestimmbar ist, da die
RSA-Kurve Kosinus-artig wird. Im Folgenden wird dementsprechend gezeigt, dass
die Ursache bei ZnO tatsächlich in einer nicht linearen Überlagerung aufeinander
folgender Spinpolarisationen liegt, so dass die Annahme einer einfachen Superposition
in Gleichung 5.2 nicht erfüllt ist.
5.2. Nicht-lineare Superposition im
Pump-Pump-Probe-Experiment
Da die Pump-Leistung nur bei RSA, nicht aber bei Delay-Scans einen deutlichen Ein-
fluss auf die ermittelte Dephasierungszeit hat, muss eine zusätzliche Reduzierung des
Spinsignals gleich beim Pumpen auftreten. Jede andere Reduzierung während der
Spinpräzession wäre andernfalls auch im Delay-Scan direkt ersichtlich.
Um die Änderung der Polarisation beim Pumpen zu untersuchen, wird ein Pump-
Pump-Probe-Experiment verwendet, bei welchem der zweite Pump-Puls nicht moduliert
wird. Im Ergebnis sieht man die Präzession der vom ersten Pump erzeugten Polarisation
und jede durch die Wechselwirkung beider Pump-Pulse erzeugte Änderung, nicht aber
das direkte Spinsignal von Pump 2 (vgl. Abschnitt 3.3.1).
In Abbildung 5.3 ist eine solche Messung für hohe Laserleistungen und verschiedene
Pump-Pump-Verzögerungen gezeigt. Beide Pump-Pulse sind auf eine Leistung von
12mW eingestellt, während die Leistung des Probe-Strahls 2mW beträgt. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die Amplitude der Präzession mit dem Auftreffen des zweiten Pumps
augenblicklich abnimmt. Dies ist unabhängig davon, ob der Puls auf das Maximum, das
62
5.2. Nicht-lineare Superposition im Pump-Pump-Probe-Experiment
η F
 (a
.u
.)
0 500 15001000-500
Δt (ps)
Pump 2 im Maximum
Pump 2 im Minimum
Pump 2 im Nulldurchgang
Pump 1
Abbildung 5.3.: Pump-Pump-Probe-Experiment mit unmoduliertem Pump 2 für verschiedene
Pump-Pump-Delays. Von oben nach unten trifft Pump 2 im Maximum, Minimum
und im Nulldurchgang der von Pump 1 erzeugten Polarisation auf. In allen Fällen
ist erkennbar, wie das Signal hierdurch reduziert wird.
Minimum oder den Nulldurchgang der Präzession fällt, also unabhängig davon, ob die
alte zur neuen Spinpolarisation parallel, antiparallel oder senkrecht ist.
Ein solcher Effekt wurde ebenso von Zhukov et al. mittels zweier Pump-Pulse an
CdTe-Quantentöpfen beobachtet [165]. Auch hierbei fand eine Reduzierung der vor-
herrschenden Spinpolarisation durch das Auftreffen des zweiten (unter anderem linear
polarisierten) Pump-Pulses statt, wobei das Phänomen hervorragend durch die Polarisa-
tionsmechanismen der Quantentöpfe erklärt werden konnte.
Die Unabhängigkeit dieses Effekts vom Pump-Pump-Delay ist insofern eine wichtige
Beobachtung, dass eine Unterscheidung möglich ist, ob die alte Polarisation verringert
wird oder ob die Polarisation neuer Spins unterdrückt wird. Wäre letzteres der Fall,
müsste der Einfluss von Pump 2 nach der Demodulation durch die LIA einer Oszillation
entsprechen, welche wie ein Spinsignal mit Zero-Delay bei Pump 2 aussieht. Dieses
würde bei Pump 2 im Maximum (parallele Spins) wie eine Reduktion der gesamten
Polarisation aussehen, da nach dem LIA das teils unterdrückte Pump 2-Signal minus dem
vollen Pump 2-Signal (geschlossener Pump 1-Chopper) in die Messung einfließen würde,
was einem negativem Vorzeichen entspräche. Trifft Pump 2 jedoch auf das Minimum,
würde dieses Vorzeichen nicht zu einer Abschwächung, sondern einer Verstärkung des
Signals führen.
Somit kann die Beobachtung einer reduzierten Amplitude, die unabhängig vom
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Abbildung 5.4.: Teilsignale der Spinersetzung in der Verarbeitung durch die LIA. (a)-(d) Spins
werden ersetzt. (e)-(h) Die durch Pump 2 erzeugte Polarisation wird unterdrückt.
Pump 2-Zeitpunkt auftritt, nur bedeuten, dass die Polarisation von Pump 1 durch die
erneute Polarisation teils ersetzt wird, was in Abbildung 5.4 illustriert wird. Bei geöff-
netem Pump-Chopper treten sowohl das Pump 2-Signal (b) sowie das Pump 1-Signal
(a) auf, wobei letzteres bei Auftreffen des Pump 2 reduziert wird. Bei geschlossenem
Chopper ist nur Pump 2 in gleicher Amplitude (c) messbar, was in der Differenz nur
das Pump 1-Signal mit der Reduzierung (d) zurück lässt.
Im Sinne des im späteren Kapitel 7 vorgestellten Modells dieser Spinpolarisation,
sei auch zu erwähnen, dass eine Mischung aus unterdrückter Polarisation und dem
Ersetzen von Spins ebenso denkbar ist, wenn ersteres nur auftritt, wenn Pump 2 im
Maximum der Präzession pumpt. Wie oben beschrieben und in Abbildung 5.4 darge-
stellt, besteht das Signal bei offenem Chopper aus dem ungestörten Pump 1-Signal (e)
und der teils unterdrückten Polarisation von Pump 2 (f). Bei geschlossenem Chopper
ist dessen Amplitude nun nicht mehr unterdrückt (g), was zur Folge hat, dass er in
der Differenz ein Signal beiträgt, welches die Präzession reduziert (h). Für den Fall
Pump 2 im Minimum würde wiederum das Ersetzen der Pump 1-Spins gelten. Bei-
de Fälle sind hier jedoch nicht unterscheidbar und für die folgenden Betrachtungen
äquivalent.
Noch deutlicher wird der gegenseitige Einfluss zweier Pump-Pulse in Abbildung 5.5
in einem Pump-Pump-Probe-Experiment. Die Farbachse stellt die gemessene Faraday-
Elliptizität dar, welche als Funktion des Pump 1-Probe-Delays (vergleichbar mit ∆t bei
einfachen Pump-Probe-Experimenten) auf der horizontalen Achse und als Funktion der
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Abbildung 5.5.: Dreifach modulierte Faraday-Elliptizität als Funktion des Pump 1-Probe-Delays
und der Verzögerung zwischen beiden Pump-Pulsen. Durch die Modulation ist
nur die gegenseitige Beeinflussung der beiden Pump-Pulse sichtbar.
Verzögerung zwischen beiden Pump-Pulsen auf der vertikalen Achse dargestellt ist. Hier
sind alle drei Strahlen, also insbesondere beide Pump-Strahlen durch optische Chopper
moduliert, was zur Folge hat, dass von keinem Pump das direkte Spinsignal sichtbar ist,
sondern nur der Unterschied des gemeinsamen Signals zur Summe der Einzelsignale
gemessen wird (vgl. Abschnitt 3.3.1).
Würden sich die Pump-Pulse nicht beeinflussen, sondern das Spinsignal als lineare
Superposition folgen, wäre in dieser Messung kein Signal beobachtbar. Statt dessen ist
eine Oszillation zu erkennen, welche beim jeweils zweiten auftreffenden Laser beginnt,
aber eine konstante Phase zum ersten auftreffenden Puls hat. Genauer bedeutet dies,
dass in der oberen Hälfte der Abbildung 5.5 das Signal mit dem Auftreffen des Pump 1
bei tprobe − tpump1 = 0 instantan zunimmt, während die Lage der Maxima diagonal
parallel zum Auftreffen des Pump 2 verläuft, welcher kurz vor Pump 1 auftritt. In der
unteren Hälfte kehrt sich dies um, so dass das Signal entlang der Diagonale des nun
späteren Pump 2 auftritt, und eine Phase parallel zum vertikal verlaufenden Pump 1
zeigt.
Die Erklärung dieses Bildes liegt darin, dass der jeweils erste Puls ein Spinensemble
polarisiert (welches aufgrund des LIAs zunächst unsichtbar ist) und der zweite Puls
dieses Ensemble teils durch ein neues Spinensemble ersetzt. Das neue Ensemble ist
erneut wegen des LIAs nicht sichtbar, aber die Änderung des ersten Ensembles wird
mit dem Auftreffen des zweitens sichtbar und entspricht dabei einer Oszillation relativ
zu der ersten Polarisation. Im Messergebnis tritt somit eine Larmorpräzession ab dem
zweiten Pump-Puls auf, die eine Phase mit Bezug zum ersten Pump zeigt.
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Tatsächlich findet dies auch nach einer Repetitionsperiode statt, also beispielsweise
in der oberen Hälfte der Abbildung 5.5, wenn Pump 2 die Spinpolarisation von Pump 1
der vorherigen Periode ersetzt. Da diese Polarisation aber bereits über fast die gesamte
Repetitionsperiode abgeklungen ist, wird nur wenig ersetzt und ein vergleichsweise
schwaches Signal tritt auf. Dieses ist als Interferenz mit dem starken Signal dafür
verantwortlich, dass die Amplitude der Oszillation als Funktion von tpump1 − tpump2
oszilliert.
Die wichtigste Erkenntnis hierbei ist jedoch die Abhängigkeit der Spinersetzung
von der vorherrschenden Spinpolarisation. Die Ersetzung tritt umso stärker auf, je
mehr Spins bereits polarisiert sind (insbesondere, wenn ein anderer Pump-Puls kurz
zuvor Spins polarisiert hat) und je mehr neue Spins gepumpt werden und erklärt
somit die Leistungsabhängigkeit dieses Effekts. Wird die Leistung reduziert, verringert
sich die Amplitude der Polarisation, welche ersetzt werden kann und der Effekt wird
vernachlässigbar.
Die Vermutung liegt nahe, dass dies einer Sättigung entspricht, bei der nur eine
endliche Anzahl von Spinsystemen polarisiert werden kann. Je mehr dieser Systeme
bereits polarisiert sind, desto höher ist die Wahrscheinlichkeit, dass diese bei erneuter
Polarisation neu ausgerichtet werden und ihre Spininformation verloren geht, statt
dass noch unpolarisierte Systeme ohne Informationsverlust polarisiert werden. Diese
Überlegung wird bei der Diskussion der Polarisationsübertragung zu Donatorelektronen
in Verbindung mit den Beobachtungen von Zhukov et al. [164, 165] in Abschnitt 7.4.3
wieder aufgegriffen.
5.3. Einfluss der Nichtlinearität auf RSA
Das Modell der RSA geht davon aus, dass sich die Spinpakete aufeinander folgen-
der Pulse linear ergänzen, so dass einfach über alle Pakete summiert werden kann.
Wäre dies korrekt, dürfte in Abbildung 5.5 des vorherigen Abschnitts kein Signal er-
kennbar sein. Statt dessen wird beobachtet, dass ein Teil der vorherigen Polarisation
durch jeden nachfolgenden Puls ersetzt wird, was analog zum von Yugova et al. [162]
beschriebenen Sättigungseffekt in RSA starke Auswirkungen auf die Interpretation der
Dephasierungszeit des angepassten Modells hat. Ähnliches ist auch bei Spin-Noise-
Messungen erkennbar, bei denen die Intensität des Probe-Lasers dazu führt, dass die
T1-Lebensdauer schwerer Löcher in InGaAs-Quantenpunkten abnimmt, da hier schon
bei kleinen Intensitäten eine Sättigung auftritt [32].
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Letzter Pump-Puls
Probe-Puls
Vorheriger Pump-Puls
(a) Resonanz
(e) T2* kurz (f) T2* lang, Spins werden ersetzt
(b) keine Resonanz
(c)
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Abbildung 5.6.: Illustration des Einflusses verschiedener Dephasierungszeiten T∗2 im Vergleich
mit einer Spinersetzung. (a) Spinverstärkung bei Resonanz und langem T∗2 . (b)
Neben der Resonanz löschen sich aufeinander folgende Spinpakete aus. (c)
Langes T∗2 führt zu schmalen Resonanzen. (d) Kurzes T
∗
2 zu breiten Resonanzen.
(e) Nur wenige Perioden tragen bei kurzem T∗2 zur Resonanz bei. (f) Auch
Spinersetzung führt dazu, dass nur wenige Perioden zur Resonanz beitragen.
Abbildung 5.6 illustriert den Einfluss der Dephasierungszeit auf die Form der RSA-
Kurve. Ist im Experiment das Magnetfeld so eingestellt, dass die Repetitionsperiode
ein ganzes Vielfaches der Präzessionsperiode ist (Trep ·ωL/2pi ∈N), tritt eine Resonanz
auf, was in (a) als Überlagerung dreier Perioden symbolisiert ist. Zwischen diesen
Resonanzen löschen sich aufeinander folgende Signale aus (b), so dass das Signal hier
weitestgehend unterdrückt wird. Für hohe Dephasierungszeiten tragen sehr viele Pe-
rioden zu dem Signal bei, so dass diese sich schon bei geringen Abweichungen von
der Resonanz auslöschen können und die Resonanzen in (c) somit sehr scharf auftre-
ten.
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In (e) ist diese Auslöschung für kleine Dephasierungszeiten dargestellt, aber es ist er-
kennbar, dass die dritte Periode kaum noch zum Signal beiträgt. Da nur wenige Perioden
eine Rolle spielen, kann das Magnetfeld durchaus weiter von der Resonanz abweichen,
bevor das Signal deutlich reduziert wird, weswegen kurze Dephasierungszeiten an
breiten RSA-Resonanzen (d) erkennbar sind.
An dieser Stelle kommt nun die zuvor beobachtete Ersetzung früherer Spinpolarisa-
tionen ins Spiel, da auch diese den Effekt hat, dass nur wenige Perioden zur Resonanz
beitragen. Dies ist in (f) illustriert und im Vergleich zu (e) erkennt man, dass jedes
der Signale bei hoher Dephasierungszeit zwar kaum zwischen den einzelnen Pump-
Ereignissen abnimmt, die plötzliche Abnahme beim darauf folgenden Pumpen die
Amplitude aber dennoch so weit reduziert, dass das Ergebnis mit der kurzen Dephasie-
rungszeit in (e) vergleichbar ist. Die Folge ist eine breite Resonanz, welche eine kürzere
Dephasierungszeit vorgibt.
Hier ist zudem erkennbar, dass dieser Effekt nicht in Delay-Scans auftritt. Diese
berücksichtigen nur die Abnahme des Signals zwischen Pumpereignissen, wobei die
verbleibende Polarisation der vorigen Periode nur Einfluss auf die Amplitude und Phase,
nicht aber die Zeitkonstante der gedämpften Oszillation hat.
Dass das Ersetzen vorheriger Spinpolarisationen zu verbreiterten RSA-Resonanzen
führt, lässt sich auch mathematisch zeigen. Tatsächlich ist im RSA-Modell das Ersetzen
sogar äquivalent zu einer kürzeren Dephasierungszeit. Hierzu wird erneut die Summe
aus Gleichung 5.1 verwendet und zusätzlich angenommen, dass beim Pumpen jeweils
der Anteil α vom vorherigen Signal erhalten bleibt. RSA ohne Spinersetzung entspräche
somit α = 1, während die Pump-Pump-Probe-Experimente deutlich α < 1 zeigen. Da
dieser Faktor mit jedem Pumpen auftritt, verbleibt von dem Signal, welches vor n
Perioden gepumpt wurde nur der Anteil αn. Die somit folgende Summe führt erneut zu
einem Modell der RSA:
ηF(ωL) =
∞
∑
n=0
αnηF,0 · cos
(
ωL(∆t+ nTrep)
) · e− ∆t+nTrepT∗2 (5.3)
=
∞
∑
n=0
ηF,0 · cos
(
ωL(∆t+ nTrep)
) · e− ∆tT∗2 (αe− TrepT∗2 )n (5.4)
= ηF,0 · e
− ∆tT∗2 · α cos
(
ωL(∆t− Trep)
)− cos (ωL∆t) e TrepT∗2
α2 cos
(
ωLTrep
)− e TrepT∗2 − α2e− TrepT∗2 . (5.5)
Im Vergleich mit dem Ergebnis in Gleichung 5.2 kann man leicht erkennen, dass α
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durch eine scheinbare Dephasierungszeit Tapp dargestellt werden kann:
e
− TrepTapp := αe
− TrepT∗2 (5.6)
⇒Tapp = TrepTrep
T∗2
− ln α
(5.7)
Da der Beitrag von T∗2 und α mathematisch äquivalent ist, ist es nicht möglich, beide
Beiträge im RSA-Experiment zu trennen. Als andere Quelle für den Wert von α wäre
zwar das Pump-Pump-Probe-Experiment denkbar, aber in der Praxis ist es nicht möglich,
identische Strahlprofile und perfekten Überlapp beider Pump-Pulse zu erreichen, wäh-
rend dies beim Einfluss eines einzigen Pumps auf sich selbst sicherlich gegeben wäre.
Entsprechend erweist sich α in Pump-Pump-Probe-Experimenten insbesondere nach dem
Ändern der Wellenlänge und somit der Lage eines Strahls als schwer reproduzierbare
Variable.
Andererseits könnte T∗2 aus Delay-Scans ermittelt werden, aber die Ungenauigkeit
dieses Wertes aufgrund der zu kurzen Repetitionsperiode war die ursprüngliche Moti-
vation, RSA zu nutzen. Hierüber kann lediglich abgeschätzt werden, dass die scheinbare
Dephasierungszeit Tapp zu klein ist.
T = 10 K
0.1 1 10
Ppump (mW)
α
0
1.0
0.5
Abbildung 5.7.: Der Anteil der je Pump-Ereignis fortbestehenden Spinpolarisation α als Funktion
der Pump-Leistung unter Annahme einer konstanten Dephasierungszeit T∗2 :=
15ns. Bei hohen Leistungen wird ein größerer Anteil der Spinpolarisation ersetzt
und α sinkt.
Aufgrund dieser Beobachtung und mangels anderer Informationsquellen wird im
Folgenden davon ausgegangen, dass die tatsächliche Dephasierungszeit für alle Pump-
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Leistungen konstant ist und sich nur α ändert. In Abbildung 5.7 ist dies für T∗2 := 15 ns
dargestellt. Die Werte hier entsprechen Abbildung 5.2 (b), wobei die scheinbare Depha-
sierungszeit nun gemäß Gleichung 5.6 als Änderung von α dargestellt ist. Entsprechend
ist auch hier der gleiche Verlauf zu erkennen, welcher bei geringen Leistungen bei α = 1
sättigt, was einer linearen Überlagerung und somit der klassischen RSA entspräche.
Dies ist hier jedoch eine Folge der Wahl von T∗2 = 15 ns und sollte nicht als zusätzliche
Bestätigung des Modells verstanden werde, welches hierdurch aber immerhin konsistent
ist.
Darüber hinaus muss bedacht werden, dass auch der Probe-Puls sicherlich einen Ein-
fluss auf α hat. Dass er linear polarisiert ist, bedeutet nicht, dass er keine Spinpolarisation
erzeugt, sondern dass sein rechts- und linkszirkularer Anteil jeweils Spinpolarisatio-
nen hervorruft, welche einander aufheben. Eine zuvor bestehende Polarisation kann
hierunter dennoch leiden.
Bei dieser Überlegung erscheint es zunächst auch verdächtig, dass die Sättigung der
Lebensdauer etwa dann auftritt, wenn die Pump-Leistung die Probe-Leistung unter-
schreitet. Entsprechend wurden auch kleinere Probe-Leistungen unter 400 µW getestet,
was jedoch das Messsignal so stark abschwächte, dass die Fitergebnisse durch Rauschen
dominiert wurden. Tatsächlich waren alle Dephasierungszeiten im Rahmen ihres Fehlers
stets mit T∗2 := 15ns vereinbar, so dass die Zeitkonstante der langen Spinkomponente in
dieser Arbeit nach bestem Wissen stets bei Ppump = Pprobe = 400 µW ermittelt wird.
Zusammenfassung
Um die in Delay-Scans schwer erfassbare Dephasierungszeit der langen Komponente zu
bestimmen, wird die resonante Spinverstärkung (RSA) eingesetzt. Diese führt jedoch
zu Ergebnissen, welche nicht vereinbar mit den vorhergehenden Erkenntnissen sind.
Es stellt sich heraus, dass diese Abweichung leistungsabhängig ist und bei kleinen
Leistungen verschwindet.
In Pump-Pump-Probe-Experimenten kann jedoch gezeigt werden, dass keinesfalls
die Dephasierungszeit im eigentlichen Sinne abnimmt, sondern ein Teil der Polarisation,
welche vor dem Auftreten eines weiteren Pump-Pulses noch vorhanden ist, verloren geht.
Die Stärke des verlorenen Signals nimmt zu, je größer die vorherige Spinpolarisation ist,
was die Leistungsabhängigkeit erklärt.
Nutzt man diese Erkenntnis wiederum in der Interpretation der RSA-Kurven, stellt
sich heraus, dass diese Spinersetzung äquivalent zu einer scheinbaren Änderung der
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Dephasierungszeit ist. Unter Annahme einer eigentlich leistungsunabhängigen Depha-
sierungszeit kann damit die RSA bei kleiner Pump- und Probe-Leistung als Grundlage
zur Bestimmung der langen Dephasierungszeit in dieser Arbeit genutzt werden.
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6. Aluminium-gebundene
Exzitonen
In den vorhergehenden Kapiteln sind die Grundlagen zur Interpretation von Delay-Scans
geschaffen worden, so dass zunächst die Dephasierungszeit der langen Komponente
mittels RSA ermittelt wird und anschließend der jeweilige Delay-Scan durch einen Fit in
die Anteile einer kurzen und langen Komponente zerlegt wird. Eine dritte, noch kürzere
Komponente wird nicht aus den Daten extrahiert, entspricht jedoch insbesondere in
ihrer Zeitkonstanten den donatorgebundenen Exzitonen, welche durch die Wahl der
Pump-Energie explizit adressiert werden.
Um darüber hinaus auch den physikalischen Ursprung der anderen beiden Kom-
ponenten zu verstehen, wird in diesem Kapitel erneut die Probe Zorion11a des Walther-
Meißner-Instituts verwendet, da diese im Gegensatz zur später untersuchten Probe des
Walter Schottky Instituts nur Aluminium-Störstellen, aber keine Indium-Störstellen in
relevanten Konzentrationen aufweist. Auf diese Weise kann dass temperatur- und
insbesondere das energieabhängige Verhalten eines einzigen Donatorelements ohne
Fremdsignale untersucht werden.
Entsprechend wird in diesem Kapitel zunächst die energieabhängige Zuordnung
der Signale zu verschiedenen Resonanzen durchgeführt und sowohl das Auftreten
der Faraday-Elliptizität als auch der Faraday-Rotation untersucht. Die verschiedenen
Spektren für kurze und lange Komponenten erlauben insbesondere im Vergleich mit
elektrischen Messungen eine Zuordnung der kurzen Komponente zur Spinpolarisation
mobiler Ladungsträger und in Hinblick auf das noch folgende Kapitel eine Zuordnung
der langen Komponente zu Donatorelektronen.
Wird zudem die Temperaturabhängigkeit einbezogen, stellt sich heraus, dass die
lange Komponente bei bereits recht geringen Temperaturen verschwindet, während
die kurze selbst bei Raumtemperatur nachgewiesen werden kann. Hierbei folgt ihre
Dephasierungszeit ebenso dem von mobilen Ladungsträgern erwarteten D’yakonov-
Perel’-Mechanismus. Schließlich werden Temperatur- und Energieabhängigkeit durch
ein allgemeines Modell auf Grundlage bekannter Phänomene beschrieben.
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6.1. Energieabhängige Zuordnung der
Spinsignale
Im Folgenden wird zunächst das Auftreten von Spinpräzessionen bei verschiedenen
Pump-Energien den bekannten Energien Aluminium-gebundener Exzitonen zugeordnet.
In diesem Zusammenhang wird auch die bevorzugte Betrachtung der Faraday-Elliptizität
gegenüber der Faraday-Rotation experimentell bestätigt. Aufgrund des Auftretens der
kurzen und langen Komponente bei verschiedenartigen Exzitonenresonanzen erfolgt
anschließend insbesondere im Vergleich mit anderen Messungen eine Zuordnung zu
mobilen Ladungsträgern und Donatorelektronen.
6.1.1. Zuordnung verschiedener Exzitonen-Energien
Bereits in vorhergehenden Arbeiten dieses Instituts wurde eine Korrelation der Delay-
Scan-Amplitude zu Photolumineszenz-Messungen beobachtet [171]. In Abbildung 6.1
werden Delay-Scans dieser Arbeit (a) mit einer von C. Schwark und C. Weier durchgeführ-
ten PL-Messung (b) verglichen [175]. Hierbei wurde die Probe von einem He-Cd-Laser
bei einer Energie von 3,815 eV weit oberhalb der Bandlücke angeregt. Bei der Rekom-
bination der heiß angeregten Ladungsträger treten in der Photolumineszenz typische
Resonanzen bei Wellenlängen auf, deren Energien den Differenzen verschiedener Zu-
stände der Elektronen auf ihrem Rekombinationsweg zurück in eines der Valenzbänder
entsprechen. Insbesondere freie und donatorgebundene Exzitonenzustände sind bei ZnO
gut zu beobachten. Da zunächst keine Erkenntnisse über den Einfluss der Probe-Energie
vorliegen, wurden die Delay-Scans bei gleicher Pump- und Probe-Energie durchgeführt.
Es ist leicht erkennbar, dass in Resonanz mit dem Aluminium-gebundenen Exziton
D0AlXA, also mit neutraler Störstelle und einem Loch im A-Valenzband, das stärkste
Signal sowohl in den Delay-Scans als auch in der PL-Messung auftritt. Zu kleineren
Energien nimmt das Signal in beiden Messungen schnell ab, während es zu höheren
Energien weitere schwach ausgeprägte Strukturen aufweist. Hier wird die Zuordnung
zunächst schwieriger, da in der PL-Messung die Resonanzen D+AlXA und vor allem
D0AlXB höchstens erahnt werden können, die Delay-Scans hier aber insbesondere bei
hohen Delays ein lokales Maximum der Präzessionsamplitude erkennen lassen. Oberhalb
von D+AlXA wiederum verschwinden beide Signale, wobei zu beachten ist, dass bei den
Delay-Scans offenbar nicht die Amplitude abnimmt, sondern das Rauschen zunimmt,
was auf die mit zunehmender Photonenenergie abnehmende Transmission der Probe
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Abbildung 6.1.: Vergleich von energieabhängigen Delay-Scans mit Epump = Eprobe (a) mit dem
Photolumineszenz-Spektrum (b) der Probe Zorion11a. Diese Probe enthält
Aluminium-, aber keine Indium-Störstellen. Die Photolumineszenzmessung wur-
de von C. Schwark und C. Weier durchgeführt [175]. Die markierten Resonanzen
entstammen [104].
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zurückzuführen ist, so dass die Intensität des zu analysierenden Probe-Strahls hier stark
abnimmt.
Eine Korrelation des doppeloptischen Pump-Probe-Experiments zur PL und zu den
donatorgebundenen Exzitonen liegt hier auf der Hand, aber es müssen auch grundle-
gende Unterschiede bedacht werden. In der PL ist für die Sichtbarkeit eines Übergangs
notwendig, dass sowohl der Zustand höherer Energie bei der Relaxation der heißen Elek-
tronen erreicht werden kann, als auch dass der niederenergetische Zustand unbesetzt ist.
Beim optischen Pumpen liegen die Bedingungen genau umgekehrt, da ein besetzter tief
liegender Zustand vorhanden sein muss, der in einen freien höherenergetischen Zustand
gepumpt wird. Diese Bedingung ist im Grunde stets erfüllt, da die Valenzbänder in
diesen Experimenten nahezu unerschöpflich gefüllt und die Exzitonenzustände im ther-
mischen Gleichgewicht kleiner Temperaturen kaum besetzt sind, so dass das optische
Pumpen beliebiger Exzitonen möglich ist.
In der PL hingegen spielen sowohl die Bedingung des besetzten oberen Zustands
als auch des freien unteren eine große Rolle. So sind grundsätzlich Zustände aus dem
B-Valenz-Band erst bei höheren Temperaturen sichtbar, da die Zustände im B-Valenzband
erst verfügbar gemacht werden müssen, indem Elektronen durch thermische Anregung
vom B- in das A-Valenzband angeregt werden [22, 101, 104, 157]. Eine Alternative ist die
Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie (PLE), bei der nicht einfach heiß angeregt
wird, sondern auch die Anregungsenergie in das interessante Spektrum verändert wird.
Somit können auch hier B-Valenzband-Zustände direkt gepumpt und darauf aufbauend
wie in der normalen PL beobachtet werden [18]. So konnten selbst Zustände oberhalb
der freien Exzitonen gefunden werden [85], so dass auch in dieser Arbeit denkbar ist, in
D+AlXB zu pumpen, um eine Spinpolarisation des Systems zu erzeugen.
Auch wenn im Pump-Probe-Experiment einerseits theoretisch alle Übergänge di-
rekt gepumpt werden können, kommt andererseits für die Interpretation erschwerend
die Selektivität des Probe-Mechanismus hinzu. Sowohl die Faraday-Elliptizität ηF als
auch die Faraday-Rotation θF ist auf eine magnetisierungsabhängige Änderung der
Absorption angewiesen (vgl. Kapitel 2.2.1) und zeigt somit verschiedene Energieabhän-
gigkeiten in der Umgebung von Absorptionskanten und Absorptionsresonanzen, wie
sie insbesondere von donatorgebundenen Exzitonen hervorgerufen werden.
Entsprechend wird in Abbildung 6.2 erneut ein Wellenlängenscan mit unabhängigen
Pump- und Probe-Energien durchgeführt und die jeweiligen Delay-Scans gemäß der
vorhergehenden Kapitel in die Anteile der langen (a) und kurzen (b) Komponente
zerlegt. Die resultierenden Amplituden werden im Falschfarbenplot als Funktion der
Photonenenergien dargestellt.
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Da eine solche Messung für jede Energiekombination einen Eingriff durch den Ex-
perimentator zur teilweisen Nachjustage der Strahllage erfordert, musste die Messung
hierbei im Hinblick auf die Langzeitstabilität der Laser, der Justage und der elektroni-
schen Verzögerung auf die hier gezeigten Energiebereiche begrenzt werden, damit sie
innerhalb von drei Tagen abgeschlossen werden konnte und so die Vergleichbarkeit der
Werte zu Beginn der Messung mit denen zum Ende der Messung gegeben bleibt.
Darüber hinaus wurde versucht, die Wellenlängen äquidistant in 0,1 nm-Schritten
zu verfahren. In der Praxis ist es jedoch sehr aufwändig, den Laser bei einer so prä-
zise vorgegebenen Wellenlänge für einen optimalen Pulsbetrieb zu justieren, da sich
die Wellenlänge bei dieser Optimierung stets leicht verändert. Somit ist es wesentlich
effizienter, die Wellenlänge auf Basis der Erfahrung mit dem Lasersystem einzustellen
und die Messung gegebenenfalls bei einer leicht abweichenden Messung durchzuführen.
Hierbei wurde als Kriterium gewählt, dass die Wellenlänge nicht mehr als 0,05 nm vom
gewählten Raster abweichen sollte.
Da die Messwerte so jedoch nicht mehr bei äquidistanten Energien liegen, wurde
der Falschfarbenplot so erstellt, dass die Messdaten in ein Voronoi-Diagramm überführt
und jeweils eine Voronoi-Zelle entsprechend ihrem Messpunkt eingefärbt wird. Anders
ausgedrückt, entspricht die Farbe an jedem Punkt des Falschfarbenplot dem Wert des
nächstgelegenen Messpunkts, wodurch sich im allgemeinen nicht unbedingt rechteckige
Zellen ergeben. Diese Darstellung gibt die Variationen der Messparameter korrekt
wieder, ohne die Ergebnisse durch eine Interpolation zu verfälschen.
Auf den ersten Blick ist in der gesamten Abbildung 6.2 sowohl in der langen (a)
als auch in der kurzen (b) Komponente der Faraday-Elliptizität eine Korrelation der
Amplitude zu der Lage der bekannten Exzitonen-Resonanzen offensichtlich. Besonders
die lange Komponente (a) zeigt eindeutige Maxima, wenn Pump- und Probe-Energie
mit beliebigen, auch verschiedenen Resonanzen zusammen fallen. Lediglich die Lage
der Resonanz mit D+AlXA scheint in der Pump-Energie leicht zu niedrigeren Energien
verschoben zu sein.
Ebenso deutlich ist das Muster der Vorzeichen erkennbar, welches eindeutig positiv
für Anregung und Detektion auf gleicher Resonanz und negativ bei Mischung von
Resonanzen aus A- und B-Valenzband ist. Dies folgt direkt aus den Symmetrien und den
daraus folgenden Auswahlregeln der Valenzbänder (vgl. Abschnitt 2.2.1), da erwartungs-
gemäß ein Wechsel vom A- in das B-Valenzband für den Pump ein Vorzeichenwechsel
der Spinpolarisation zur Folge hat. Für den Probe-Strahl folgt analog eine Vertauschung
des rechts- und linkszirkularen Anteils zu den jeweiligen Spinausrichtungen, was eben-
so einen Vorzeichenwechsel hervorruft. Wechseln nun beide Energien vom A- in das
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Abbildung 6.2.: Die Faraday-Elliptizität in Delay-Scans wird in die Amplituden einer langen
(a) und kurzen (b) Komponente zerlegt, welche als Funktion unabhängiger
Pump- und Probe-Energien aufgetragen werden. Die markierten Resonanzen
entstammen [104].
B-Valenzband, heben sich diese Vorzeichen gegenseitig auf und kein Vorzeichenwechsel
ist erkennbar.
Tatsächlich wird die Zuordnung der B-Valenzband-Resonanzen erst durch die Ver-
wendung zweier Laser möglich, da mit nur einem Laser kein Vorzeichenwechsel erkenn-
bar wäre und die Resonanz somit auch anderen Störstellen zugeordnet werden könnte.
Dies entspricht der diagonalen gestrichelten Linie in Abbildung 6.2 und den Delay-Scans
in Abbildung 6.1 (a), wo in beiden Fällen kein Vorzeichenwechsel erkennbar ist.
Interessanterweise weisen Chen et al. [24] darauf hin, dass eben dieser Vorzeichen-
wechsel zwischen den Valenzbändern die Spininformation in ZnO schwer zugänglich
machen würde, da sich die Signale auslöschen. Dies ist in unserem Experiment aufgrund
einer hinreichend geringen spektralen Breite des Lasers offenbar nicht gegeben.
Die kurze Komponente in Abbildung 6.2 (b) zeigt hingegen keine Vorzeichenwech-
sel, was in Kapitel 4 genutzt wurde, um diese als eigenständige Spinkomponente zu
identifizieren. Es ist jedoch im Vergleich zur langen Komponente (a) erkennbar, dass
sie prinzipiell dem gleichen Muster mit Maxima bei gleichen und Minima bei gemisch-
ten Valenzbändern folgt. Es scheint als wäre das Signal mit der langen Komponente
vergleichbar, aber von einem Untergrund dominiert, welcher hier nicht das Vorzeichen
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wechselt. Dieser wird unter anderem im nächsten Abschnitt betrachtet.
Bisher wurde in dieser Arbeit fast ausschließlich die Faraday-Elliptizität betrachtet,
obwohl die Faraday-Rotation in anderen Arbeiten verbreiteter ist. Begründet liegt dies
darin, dass hier im Gegensatz zur Absorptionskante vieler Halbleiter die Exzitonen in
ZnO eher eine spinabhängige Absorptionsresonanz darstellen (vgl. Kapitel 2.2.1). Dies
bestätigt die Probe-Energieabhängigkeit in Abbildung 6.2, die Maxima exakt auf den
erwarteten Resonanzen zeigt. Dem gegenüber wurde in der gleichen Messung auch die
Faraday-Rotation aufgezeichnet, welche in Abbildung 6.3 dargestellt ist.
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Abbildung 6.3.: Die Faraday-Rotation in Delay-Scans wird in die Amplituden einer langen (a)
und kurzen (b) Komponente zerlegt, welche als Funktion unabhängiger Pump-
und Probe-Energien aufgetragen werden. Während erwartungsgemäß die Pump-
Abhängigkeit der Faraday-Elliptizität in Abbildung 6.2 entspricht, zeigt die Probe-
Abhängigkeit Nulldurchgänge, wo zuvor Extrema vorlagen. Die markierten Reso-
nanzen entstammen [104].
Man erkennt sofort, dass die Pump-Abhängigkeiten in beiden Datensätzen iden-
tisch sind, was auch nicht anders zu erwarten ist, da es sich um die gleiche Messung
mit lediglich unterschiedlichem Detektionsverfahren handelt. Diese zeigen auch ent-
sprechend das erwartete gegensätzliche Verhalten, da nun in der langen Komponente
Nulldurchgänge auftreten, wenn die Probe-Energie eine Exzitonen-Resonanz erreicht.
Die kurze Komponente folgt erneut dem Signal der langen Komponente, wobei der
zuvor beobachtete Untergrund nun stark von der Probe-Energie abhängt und bei hohen
Energien dominiert.
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Die Lage der Nulldurchgänge der langen Komponente entspricht dem komplemen-
tären Verhalten von Faraday-Rotation und Elliptizität. Wenn letztere ein positives Signal
auf der Resonanz zeigt, ist in der Faraday-Rotation kein Signal auf der Resonanz, aber
dafür ein positives oberhalb und ein negatives unterhalb erkennbar. Da sich auch die-
se Vorzeichen für A- und B-Valenzband umkehren, ergänzen sich diese Beiträge stets
konstruktiv. So ist beispielsweise unterhalb von D0AlXA das Signal negativ und oberhalb
positiv. Dies entspricht auch gleichzeitig einer Position unterhalb von D0AlXB, welches
als B-Valenzband-Exziton die Vorzeichen umkehrt und somit unterhalb auch positiv
beiträgt. Erst oberhalb dieses Exzitons wird das Signal negativ, was wiederum auch für
die Energie unterhalb von D+AlXA gilt.
Allerdings ist gerade diese Überlappung und gegenseitige Verstärkung des Signals
nicht erwünscht, da im Folgenden eine möglichst scharfe spektrale Trennung der Ex-
zitonen helfen soll, die einzelnen Komponenten zu identifizieren. Darüber hinaus ist
es experimentell einfacher und intuitiver, sowie die Interpretation leichter, wenn beide
Photonenenergien auf eine gemeinsame Resonanz eingestellt werden, weswegen in
dieser Arbeit die Faraday-Elliptizität bevorzugt verwendet wird, sofern nicht anders
erwähnt.
Die Detektion erfolgt offenbar auch weitestgehend unabhängig von der Wahl der
Exzitonenresonanz. Die Pump-abhängigen Spektren unterscheiden sich für verschiedene
Probe-Energien lediglich durch einen Vorfaktor. Die einzige Ausnahme hiervon scheint
der Untergrund der kurzen Komponente in der Faraday-Rotation zu sein. Dennoch
ist zu erwarten, dass die Detektion an verschiedenartigen Exzitonen, insbesondere die
Unterscheidung neutraler und ionisierter Exzitonen, einen Einfluss auf das Spektrum
hat. Geht man wie im Folgenden beispielsweise davon aus, dass die lange Komponente
vom Donatorelektron getragen wird, so ist es überraschend, dass diese Komponente
überhaupt bei D+AlXA detektiert werden kann, da hier gerade dieses Donatorelektron io-
nisiert sein sollte. Offenbar sind die Detektionsmechanismen über vergleichsweise weite
Entfernungen sensitiv auf die Magnetisierung der Probe in Form der Spinpolarisation.
6.1.2. Zuordnung zu mobilen Ladungsträgern und
Donatorelektronen
In früheren Arbeiten dieses Instituts wurde bereits spekuliert, dass die Spininforma-
tion auf Donatorelektronen übertragen wird und so die kurze Exzitonenlebensdauer
überstehen kann [171]. Ebenso wurden Messungen zur elektrischen Injektion in ZnO
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durchgeführt, so dass hierbei eindeutig die Polarisation mobiler Ladungsträger betrach-
tet wurde [175].
Im Folgenden wird dies nun eindeutig in Zusammenhang gebracht, indem dargelegt
wird, dass diese drei verschiedenen Spinträger, Exziton, Donatorelektronen und mobile
Elektronen, sehr gut auf die drei beobachteten Komponenten der Delay-Scans abgebildet
werden können. Da im weiteren Verlauf dieser Dissertation noch weitere Argumente
für die hier dargestellte Zuordnung folgen, sei auch vorweg auf eine Zusammenfassung
aller Argumente am Ende dieser Arbeit in Tabelle 8.1 hingewiesen.
Interessant sind diese Überlegungen auch im Hinblick darauf, dass Chen et al. [24] die
Relaxationszeit der Exzitonenspins zurecht als ein Problem für die sinnvolle Anwendung
von ZnO in der Spintronik ansehen. Ein Problem, welches sich durch die Übertragung
der Spininformation auf andere Teilchen offenbar umgehen lässt.
Trotz qualitativ gleicher Ergebnisse bewirkt die Wahl verschiedener Probe-Energien
eine starke Skalierung der Messwerte. Daher wird im Folgenden ausschließlich die
Detektion bei der Resonanz D0AlXA betrachtet, da diese die energetisch niedrigste Re-
sonanz ist, so dass sie die höchstmögliche Transmission und damit das bestmögliche
Signal-Rausch-Verhältnis bietet. Abbildung 6.4 zeigt die Amplituden der langen (a)
und kurzen (b) Komponente als Funktion der Pump-Energie. Diese Messung entspricht
einem horizontalen Schnitt durch Abbildung 6.2 entlang einer konstanten Probe-Energie
bei D0AlXA, wobei hier nun dank der Wahl einer einzigen Probe-Energie wesentlich mehr
Pump-Energien gemessen werden konnten.
Die Zuordnung der Resonanzen der Exzitonen, welche an neutrale Störstellen ge-
bunden sind (D0AlXA/B) ist eindeutig zu erkennen, aber die Zuordnung der beiden
Resonanzen bei höheren Energien ist weniger offensichtlich. Tatsächlich liegt die Energie
der breiten negativen Resonanz sogar oberhalb der freien Exzitonen (etwa 3,376-3,377 eV).
Betrachtet man die beiden Resonanzen bei 3,37 eV und 3,38 eV liegen diese ungefähr
symmetrisch um die freien Exzitonen, wobei aber keine Begründung gefunden werden
kann, die ein solches Verhalten mit den freien Exzitonen in Verbindung bringt.
Statt dessen fällt auf, dass die Breite der Resonanzen wesentlich größer ist als die
der an neutrale Störstellen gebundenen Exzitonen, so dass davon ausgegangen werden
muss, dass sich die Beiträge beider Resonanzen zwischen den Extrema überschneiden
und sich hier gegenseitig kompensieren. Dies führt dazu, dass sich die scheinbaren
Positionen der Resonanzen voneinander entfernen, obwohl es sich tatsächlich um zwei
breitere Resonanzen mit dem gleichen Abstand handelt wie bei den Resonanzen D0AlXA
und D0AlXB. Dies ist der Abstand der Valenzbänder A und B. Zudem liegen diese
Resonanzen symmetrisch um die Resonanzen D+AlXA und D
+
AlXB, so dass diese unter
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Abbildung 6.4.: Pump-abhängige Amplituden der Faraday-Elliptizität der langen (a) und kur-
zen (b) Komponente. Die Messung entspricht einem horizontalen Schnitt durch
Abbildung 6.2 mit Eprobe bei D0AlXA, umfasst aber mehr Pump-Energien. (c) Am-
plitude der elektrischen Spininjektion in eine der Zorion11a ähnlichen Probe des
Walther-Meißner-Instituts als Funktion der Probe-Energie. (d) T∗2 der elektrischen
Spininjektion als Funktion der Probe-Energie. Messung und Auswertung der
elektrischen Spininjektion in (c) und (d) stammen von C. Schwark und C. Weier
und wurden in [115] veröffentlicht. Die markierten Resonanzen entstammen
[104].
Berücksichtigung der verbreiterten Resonanz zugeordnet werden können.
Eine ähnliche Energieabhängigkeit wurde auch von Lagarde et al. [85] in zeitauf-
gelöster PLE beobachtet, wobei auch ein Vorzeichenwechsel beim Wechsel von A- zu
B-Exzitonen über das Niveau freier Exzitonen hinaus im zirkularen Anteil der Photolumi-
neszenz gesehen wurde. Lagarde et al. gehen hierbei davon aus, dass im Experiment keine
Spinpolarisation der freien Exzitonen erkennbar ist, da deren Spin-Dephasierungszeit
unter 10 ps liegt.
Vergleicht man nun lange und kurze Komponente, fällt auf, dass der scheinbar
fehlende Vorzeichenwechsel der kurzen Komponenten bei D0AlXB lediglich durch die
breiten Resonanzen bei ionisierten Störstellen überlagert wird. Dieser Effekt ist bei der
langen Komponente jedoch unterdrückt und die Amplitude bei ionisierten Störstellen
ist deutlich schwächer als bei neutralen.
Der Unterschied liegt hier in dem Donatorelektron, welches zum Zeitpunkt des
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Pumpens entweder ionisiert ist oder auf dem Donatorplatz liegt. Dies ist ein deutlicher
Hinweis darauf, dass die Spininformation des gepumpten Exzitons auf das Donatorelek-
tron übertragen wird, welches als lange Komponente sichtbar wird. Ist das Exziton an
einen ionisierten Donator gebunden, ist das Auftreten der langen Komponenten wesent-
lich schwächer, da hierzu innerhalb der Lebensdauer des Exzitons ein mobiles Elektron
eingefangen werden muss, was zwar durchaus möglich, aber eben unwahrscheinlicher
ist.
Einen Hinweis auf die Zuordnung der kurzen Komponente liefern Messungen von
C. Weier [175] zur elektrischen Spininjektion. Hierbei wurde eine der Zorion11a ähnliche
Probe des Walther-Meißner-Instituts verwendet. Diese verfügt über ferromagnetische
Kontakte, über die Spins elektrisch injiziert werden können, was wiederum optisch
in Reflexion über den Kerr-Effekt detektiert wurde. Die Signale wurden bei konstan-
tem Injektionsstrom als magnetfeldabhängige Hanle-Kurve aufgezeichnet. Da diese
Messungen nicht Gegenstand dieser Arbeit sind, wird hier auf eine detaillierte Be-
schreibung des Experimentes verzichtet und statt dessen auf die Veröffentlichungen des
Walther-Meißner-Instituts verwiesen [115].
Die mittels elektrischer Spininjektion ermittelte Amplitude und Dephasierungszeit
als Funktion der Probe-Energie ist in Abbildung 6.4 (c) und (d) dargestellt. Bei der Inter-
pretation der Daten muss bedacht werden, dass hier die Pump-Energie der optischen mit
der Probe-Energie der elektrischen Messung verglichen wird, da die Polarisation der mo-
bilen Elektronen durch die Injektion durch den ferromagnetischen Kontakt erfolgt. Somit
ist eine direkte Vergleichbarkeit zu der in dieser Arbeit gezeigten Faraday-Elliptizität
nur sehr bedingt gegeben. Dennoch ist in Abbildung 6.4 (c) eindeutig erkennbar, dass
das Signal bei D+AlXB dominiert, was zumindest konsistent zu einer Zuordnung zur
kurzen Komponente wäre.
Ein wesentlich zuverlässigeres Argument, welches unabhängig von der Vergleich-
barkeit des Spektrums ist, gibt die Dephasierungszeit der Spinpolarisation. Die in
Abbildung 6.4 (d) aufgetragenen Dephasierungszeiten stammen aufgrund der elektri-
schen Injektion eindeutig von mobilen Ladungsträgern und liegen unabhängig von der
Detektionsenergie konstant in der Größenordnung von T∗2 ≈ 1 ns.
Darüber hinaus wurden am Walther-Meißner-Institut rein elektrische Spininjektions-
Experimente an ähnlichen Proben durchgeführt, welche Dephasierungszeiten von T∗2 ≈
2 ns bei T = 10K ergaben [2]. Im Hinblick auf die Unterschiedlichkeit der Experimente
und Struktur der Proben sind diese Werte erstaunlich vereinbar mit der kurzen Kom-
ponente dieser Arbeit, welche in der ähnlichen Größenordnung von 2,5 ns bis 3,1 ns
liegt.
83
6. Aluminium-gebundene Exzitonen
Aus diesen Überlegungen folgt nun zusammenfassend die Zuordnung der drei
in Delay-Scans beobachteten Komponenten, so dass die sehr kurze Komponente den
donatorgebundenen Exzitonen, die kurze Komponente den mobilen Ladungsträgern
und die lange Komponente den Donatorelektronen zugeschrieben wird. Die bisher
gezeigte, noch recht vage Argumentation wird zudem im weiteren Verlauf dieser Arbeit
durch weitere Phänomene untermauert.
6.2. Energie- und Temperaturabhängigkeit der
Dephasierungszeiten
Wenn die bisherigen Überlegungen korrekt sind, sollten über alle angesteuerten Alumini-
um-gebundenen Exzitonen die gleichen drei Zustände erreicht werden, wobei die Wahl
des Exzitons lediglich das Verhältnis beeinflusst, in welchem Donatorelektronen oder
mobile Elektronen polarisiert werden. Die jeweilige Spininformation sollte dabei jedoch
stets die gleiche Dynamik und insbesondere die gleiche Dephasierungszeit zeigen.
3,36
EPump (eV)
T 2*
 (n
s)
T 2*
 (n
s)
0
0
1
0
20
15
10
5
2
4
6
-1
3,37 3,38
D0AlXA D+AlXAD+AlXBD0AlXB
D0AlXA D+AlXAD+AlXBD0AlXB D0AlXA D+AlXAD+AlXBD0AlXB
3,36
EPump (eV)
3,37 3,38
3,36
EPump (eV)
3,37 3,38
T = 10 K
Probe: D0AlXA
(a)
(c)
(b)
η F
 (a
.u
.) RSA
RSA
Kurze Kom
ponente
Abbildung 6.5.: Energieabhängigkeit der Dephasierungszeiten beider Spinkomponenten. (a) De-
phasierungszeiten aus RSA-Messungen entsprechen T∗2 der langen Komponente.
(b) T∗2 der kurzen Komponente aus Delay-Scans. (c) Amplitude des RSA-Signals
als Funktion der Pump-Energie. Diese zeigt Vorzeichenwechsel wie die lange
Komponente in Abbildung 6.4 (a). Im Vergleich von (c) zu T∗2 in (a) ist offen-
sichtlich, dass eine zuverlässige Dephasierungszeit nur bei großen Amplituden
ermittelt werden kann. Die markierten Resonanzen entstammen [104].
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Abbildung 6.5 zeigt die entsprechenden Dephasierungszeiten als Funktion der Pump-
Energie. T∗2 der langen Komponente (a) wird hierbei wie gewohnt aus RSA bei geringer
Leistung bestimmt, während T∗2 der kurzen Komponente (b) aus dem zweikompo-
nentigen Fit des Delay-Scans folgt. Es ist offensichtlich, dass die Werte einem starken
Rauschen unterliegen. Bei RSA ist dies nicht überraschend, da die Leistung des Messver-
fahrens bis zur Auflösungsgrenze reduziert wurde, um Spinersetzung zu minimieren.
Wird nun Epump von den Resonanzen entfernt, sinkt das Signal weiter und der Fehler
des Fits steigt.
In Abbildung 6.5 (c) ist zum Vergleich die Amplitude des RSA-Signals aufgetragen,
mit der die Fehler in (a) korrelieren. Betrachtet man vor allem die Werte mit kleinen Feh-
lern, ist erkennbar, dass im Rahmen der gegebenen Genauigkeit alle Werte unabhängig
der Pump-Energie um T∗2 = 15 ns streuen.
Die Dephasierungszeiten der kurzen Komponente scheinen hingegen zunächst im
Rahmen ihrer Fehler eine schwache Abhängigkeit zu zeigen, bei der T∗2 bei D0AlXA/B
leicht erhöht zu sein scheint. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass dies die Photonenener-
gien sind, bei denen eine starke lange Komponente auftritt und diese leichte Erhöhung
entsprechend aus einer Korrelation der Fitparameter stammen kann. Auch hier gilt, dass
insbesondere die nur schwach fehlerbehaftetenWerte eine verschwindende Abhängigkeit
zeigen. Somit sprechen die T∗2 beider Komponenten dafür, dass die jeweiligen Kom-
ponenten über den gesamten Energiebereich lediglich mit verschiedenen Amplituden
angesprochen werden können.
Anders ist die Erwartung für T∗2 im Bezug auf die Temperaturabhängigkeit, da
Dephasierungszeiten üblicherweise stark temperaturabhängig sind. Bei den in Abbildung
6.6 dargestellten T∗2 der langen (a) und kurzen (b) Komponente sind hierbei gleich zwei
Überraschungen zu finden, welche bereits in Kapitel 4.3 erkennbar waren. Beim Vergleich
mit dem vorigen Kapitel ist zu beachten, dass leichte Abweichungen erkennbar sind,
weil hier im Hinblick auf die spätere noch ausführlichere Temperaturabhängigkeit auch
der Landé-Faktor gefittet wurde, da die hier gezeigten Kurven später auch als Referenz
für den Landé-Faktor und die kurze Dephasierungszeit für andere Energien dienen.
Die erste Überraschung liegt in der sehr schwach ausgeprägten Temperaturabhän-
gigkeit von T∗2 der langen Komponente. Während die zugehörige RSA-Amplitude in (c)
nahezu linear bis T = 50K verschwindet (wie zuvor wird das Signal vorher zu schwach
für eine RSA-Auswertung), bleibt T∗2 nahezu konstant und sinkt erst bei geringer Ampli-
tude leicht ab.
Dem gegenüber steht die kurze Komponente, deren Dephasierungszeit zunächst
erwartungsgemäß stark einbricht, dann aber bis hin zur Raumtemperatur erhalten bleibt
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Abbildung 6.6.: Temperaturabhängigkeit der Dephasierungszeiten beider Spinkomponenten.
(a) Dephasierungszeiten aus RSA-Messungen entsprechen T∗2 der langen Kom-
ponente. (b) T∗2 der kurzen Komponente aus Delay-Scans. (c) Amplitude des
RSA-Signals als Funktion der Temperatur. Diese fällt mit der Temperatur ab und
verschwindet knapp oberhalb von T = 50K. Für RSA ist das Signal schon vorher
zu schwach. (d) Die kurze Komponente existiert bis hin zur Raumtemperatur,
wo eine Spinpräzession noch immer messbar ist. Die Angabe einer vergleich-
baren Amplitude ist nicht sinnvoll, da das Signal nur durch Mittelung mehrerer
Delay-Scans sichtbar gemacht werden konnte und hier mehrere Resonanzen
überlagern.
und dort sogar noch einen Wert von T∗2 ≥ 0,5 ns halten kann. Die Amplitude des Signals
ist bis hier jedoch so stark abgefallen, dass 30 Delay-Scans gemittelt werden mussten,
um die Kurve in (d) zu erhalten. Hierdurch war es nicht sinnvoll möglich, T∗2 bei die-
ser Temperatur als Funktion der Pump-Energie aufzuzeichnen, was wie im nächsten
Abschnitt gezeigt jedoch notwendig ist, um die Amplitude zu beurteilen, da hier alle
Exzitonen-Resonanzen überlappen. Dennoch ist das Erhalten eines zeitaufgelösten Spin-
signals bemerkenswert, da dies eine oft schwer überwindbare Hürde für die praktische
Anwendung darstellt. An ZnO wurde dies bereits von Ghosh et al. [49] sowie an ZnO
Sol-Gel-Filmen von Whitaker et al. [158] entdeckt.
Das Verhalten beider T∗2 lässt sich jedoch gut durch die zuvor gewählte Zuordnung er-
klären, so dass diese hierdurch weiter bestätigt wird. Von Donatorelektronen wird erwar-
tet, dass sie in Abwesenheit anderer Dephasierungsmechanismen dem Dzyaloshinsky-
Moriya-Mechanismus oder der Hyperfeinaufspaltung durch 67Zn unterliegen, wobei
kaum eine Temperaturabhängigkeit der Dephasierungszeit erwartet wird (vgl. Kapitel
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2.2.3).
Für mobile Ladungsträger hingegen ist der D’yakonov-Perel’-Mechanismus domi-
nant. Der Temperaturverlauf folgt dabei T∗2 (T) = (αDP · τ(T) · T)−1 [58] (vgl. auch
Abschnitt 2.2.3), wobei αDP eine materialabhängige Konstante und τ die Impulsstreuzeit
bezeichnet. Da die hier verwendeten Proben nicht elektrisch kontaktiert sind, ist es nicht
ohne weiteres möglich, τ über die elektrischen Eigenschaften der Probe zu ermitteln,
wodurch es wiederum nicht möglich ist, das Modell des D’yakonov-Perel’-Mechanismus
anzupassen, obwohl der ermittelte Verlauf mit dem zur Temperatur reziproken Mecha-
nismus kompatibel erscheint.
In den magneto-optischen Pump-Probe-Experimenten von Ghosh et al. wurde eine
etwas abweichende Temperaturabhängigkeit beobachtet [49]. Hierbei ist die Dephasie-
rungszeit bei kleinen Temperaturen zunächst konstant, steigt mit zunehmender Tempe-
ratur sogar leicht an und fällt ab T = 50K stark ab. Dies folgt erstaunlich genau den
Beobachtungen dieser Arbeit, wo bei kleinen Temperaturen die längste Dephasierungs-
zeit durch die lange Komponente vorgegeben wird, welche bei T = 50K verschwindet,
ab wo die kurze Komponente mit abnehmender Dephasierungszeit verbleibt. Allerdings
wurde in dieser Arbeit keine Zunahme von T∗2 beobachtet und Ghosh et al. berichten
nicht, mehrere Komponenten entdeckt zu haben.
Dieser Vergleich wird jedoch auch durch die Interpretation der Daten von Ghosh
et al. durch Harmon et al. [58] ergänzt. Diese nehmen einen Streumechanismus zwi-
schen Donatorelektronen und Leitungselektronen an („cross-relaxation“), welcher beide
Spinsysteme koppelt. Hierdurch kann einerseits die Polarisation von einem System
in das andere übertragen werden und andererseits sind hierdurch in jedem Teilsys-
tem beide Zeitkonstanten erkennbar. Dies führt dazu, dass bei tiefen Temperaturen
der Dzyaloshinsky-Moriya-Mechanismus der Donatorelektronen dominiert, während
bei höheren Temperaturen der D’yakonov-Perel’-Mechanismus der Leitungselektronen
übernimmt.
Abgesehen davon, dass eben diese Komponenten auch in dem System dieser Arbeit
auftreten, können die beiden Komponenten nicht direkt aus dem cross-relaxation-
Mechanismus folgen. Dieser führt zu einem gekoppelten Gleichungssystem [58], welches
zu eben den beiden Zeitkonstanten führt. Da es hier aber möglich ist, beide Komponenten
unabhängig anzuregen, müsste eine der Zeitkonstanten als ansteigender Anteil auftreten.
Werden beispielsweise nur die Donatorelektronen polarisiert, müsste die Polarisation der
Leitungselektronen mit der kurzen Zeitkonstante ansteigen und umgekehrt. Ein Anstieg
mit einer der beiden Zeitkonstanten wird in dieser Arbeit aber nie beobachtet. Darüber
hinaus müssten die Vorzeichen und Amplituden beider Komponenten sich gemeinsam
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ändern, wenn eine der Komponenten aufgrund von cross-relaxation die Polarisation
der anderen übernimmt. Eine Rolle als zusätzlicher Dephasierungsmechanismus kann
andererseits nicht ausgeschlossen werden.
6.3. Bestimmung des Landé-Faktors und der
Phase
Im Rahmen dieser Arbeit wird der Landé-Faktor der verschiedenen Spinträger nur
am Rande betrachtet. Dies liegt darin begründet, dass hier keine interessanten Zusam-
menhänge gefunden wurden. Die Landé-Faktoren der einzelnen Komponenten, sind in
den durchgeführten Messungen nicht einmal unterscheidbar, was nicht zuletzt durch
die Dephasierungszeit der mobilen Ladungsträger in der Größenordnung von weni-
gen Nanosekunden begrenzt wird. Der Vollständigkeit halber sind in Abbildung 6.7
dennoch die temperatur- und energieabhängigen Landé-Faktoren aufgetragen, die aus
zweikomponentigen Fits an Delay-Scans stammen.
Im Rahmen der Messgenauigkeit ist keine Unterscheidung der kurzen und lan-
gen Komponente möglich und beide Landé-Faktoren scheinen unabhängig von der
Pump-Energie zu sein. Zu kleinen Energien kann man ein leichtes Sinken des g-Faktors
erahnen, wie aber der Anstieg der Fehler auf die Fitparameter anzeigt, ist der Wert
hier aufgrund der geringen Signal-Amplitude auch eher schlecht bestimmt. Tempera-
turabhängig ist ebenso wenig eine Änderung erkennbar, wobei hier nur die Betrachtung
der kurzen Komponenten sinnvoll ist, da die lange bereits bei vergleichsweise geringen
Temperaturen verschwindet.
Ungewöhnlich ist jedoch der absolute Wert des Landé-Faktors. Die hier auftretenden
Donatorelektronen sind wasserstoffartig und sollten nicht allzu stark von g = 1,956
abweichen, was beispielsweise für Indium und Gallium auch bestätigt wird [17, 53] und
selbst für Sauerstofffehlstellen gilt [72]. Diese Werte wurden auch durch Elektronenspin-
resonanz von Wassner et al. an Proben gesehen, welche der HTMgO entsprechen [154].
Für das hier betrachtete Aluminium wurde zwar auch eine Abweichung zu g = 1,9595
gesehen [116], aber auch dieser Wert weicht noch deutlich von den hier präsentierten
ab.
Das Problem liegt hierbei darin, dass das angelegte Magnetfeld nicht genau ge-
nug bekannt ist. Die Abweichungen des Landé-Faktors liegen hier unter 1%, während
das angelegte Magnetfeld nur einer beim Bau des Kryostaten durch die Firma Oxford
vorgenommenen Kalibration folgt. Diese hat eine begrenzte Genauigkeit und kann
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Abbildung 6.7.: (a) Landé-Faktoren der kurzen und langen Komponente als Funktion der Pump-
Energie. (b) Landé-Faktor der kurzen Komponente als Funktion der Temperatur.
Die markierten Resonanzen entstammen [104].
nicht die auftretende Remanenz berücksichtigen, welche in RSA-Messungen als La-
ge des Nullfelds zwar erkennbar ist, aber sich sicherlich beim Verfahren des Feldes
auch wieder ändert und somit bei höheren Feldern nicht heraus gerechnet werden
kann. Da es nicht trivial ist, das Magnetfeld an der Position der Probe vor allem in
dem auftretenden Temperaturbereich zu bestimmen, ist dieses Problem nicht ohne er-
heblichen Aufwand lösbar. Entsprechend wird für die in späteren Kapiteln gezeigten
Simulationen der Literaturwert des Landé-Faktors anstelle des verfälschten Messwerts
verwendet.
Ein weiterer nicht präzise bestimmbarer Parameter ist durch die Phase gegeben.
Um den Messaufwand in einem sinnvollen Rahmen zu halten, werden etwa zehn
Messpunkte pro Präzessionsperiode aufgezeichnet. Während dies für alle anderen
Auswertungen vollkommen ausreicht, ist damit die Position von Zero-Delay nur auf
ein Zehntel der Periode genau bestimmbar. Diese muss jedoch für nahezu jede Mes-
sung bestimmt werden, da das elektronische Delay leichte Verschiebungen aufweist,
insbesondere wenn die Energie des Referenzlasers verändert wird. Da sich die Pha-
se aber auf Zero-Delay bezieht, kann sie zwischen den Messungen durchaus um
2pi/10 ≈ 0,63 rad springen, was eine genaue Aussage über die Phase unmöglich macht.
Bei vereinzelten Messungen mit höherer Zeitauflösung konnte jedoch nie eine sys-
tematische Abweichung von einer Spinpolarisation parallel zur Pump-Laser-Achse
festgestellt werden. Die Genauigkeit der bestimmten Phase reicht hingegen aus, um
zwischen δ = 0 und δ = pi unterscheiden zu können, so dass eine solche Phasenände-
rung in allen Messungen äquivalent als Vorzeichenwechsel der Amplitude dargestellt
wird.
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6.4. Temperaturabhängigkeit der
Spinkomponenten
Nachdem nun die Temperaturabhängigkeit der Spindephasierung und des Landé-
Faktors der kurzen und langen Komponente bekannt ist, wird im Folgenden die Ampli-
tude als Funktion der Pump-Energie und der Temperatur untersucht. Da hierbei neben
den Resonanzen teils sehr schwache Signale auftreten, wird die Zerlegung der einzelnen
Delay-Scans gemäß Kapitel 4.3 durchgeführt, wobei angenommen wird, dass wie zuvor
gezeigt die Dephasierungszeiten der einzelnen Komponenten bei fester Temperatur kon-
stant sind. Dies wird dadurch genutzt, dass Landé-Faktoren und Dephasierungszeiten
jeweils in der Resonanz ermittelt werden, in der beide Signale am stärksten auftreten
(D0AlXA) und die hier ermittelten Werte als fester Parameter in den Anpassungen der
anderen Delay-Scans gleicher Temperatur verwendet werden.
Eine Ausnahme hiervon stellt wie in jeder Messung die T∗2 -Zeit der langen Kom-
ponente dar, die aus einer RSA-Messung in der gleichen Resonanz und bei gleicher
Temperatur folgt. Da das Signal der langen Komponente in Delay-Scans auch bei
T = 45K und T = 50K erkennbar, aber nicht mehr durch RSA zuverlässig fitbar ist,
wird hier der letzte bekannte Wert erneut verwendet. Dies führt sicherlich einen kleinen
Fehler für diese beiden Temperaturen in der Zerlegung der Signale ein, aber da dies
eben im Grenzfall geschieht, bei dem die lange Komponente verschwindet, ist dieser
vernachlässigbar.
6.4.1. Temperaturabhängige Phänomene
Abbildung 6.8 zeigt nun die so ermittelten Amplituden der langen (a) und kurzen (b)
Komponente als Pump-Energie-Spektren für verschiedene Temperaturen. Die Punkte zei-
gen hier die Messdaten, während die durchgezogenen Linien einen später vorgestellten
Fit darstellen, der hier noch nicht zu beachten ist. Die Spektren bei T = 10K entsprechen
den in Abbildung 6.4 gezeigten. Auf den ersten Blick fällt der bereits bekannte Effekt
auf, dass die kurze Komponente bis Raumtemperatur besteht, während die lange bereits
bis T = 50K abfällt.
Darüber hinaus ist erkennbar, dass die Resonanzen insbesondere zu hohen Tem-
peraturen breiter werden und zu geringeren Energien driften. Dabei überlappen die
einzelnen Resonanzen bei hohen Temperaturen so stark, dass hier sicherlich die Kritik
von Chen et al. [24] gerechtfertigt ist, so dass sich bei hohen Temperaturen die Beiträge
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Abbildung 6.8.: Wasserfalldiagramm der energieabhängigen Amplituden der langen (a) und
kurzen (b) Komponente für verschiedene Temperaturen. Ein Offset wurde zur
Unterscheidung der Kurven hinzugefügt. Insbesondere bei hohen Temperaturen
bei der kurzen Komponente ist die Varshni-Verschiebung und die Verbreiterung
der Resonanzen gut erkennbar. Die Punkte entsprechen den Messergebnissen
und die Linien einem gleichzeitigen Fit des hier vorgestellten Modells an alle
Kurven.
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des A- und B-Valenzbands gegenseitig kompensieren, worin auch begründet liegt, dass
das zuvor beobachtete Signal bei Raumtemperatur kaum messbar ist.
Die Drift ist eine Folge der Temperaturabhängigkeit der Bandlücke in Halbleitern,
welche als Varshni-Verschiebung bekannt ist [150]. Die Bindungs- und Lokalisierungs-
energie der Exzitonen wirkt relativ zur Bandlücke, deren Temperaturabhängigkeit sich
somit auch auf die Lage der Exzitonenresonanzen auswirkt. Da sich dies auch auf die
nötige Probe-Energie auswirkt, muss auch diese der Temperatur angepasst werden, um
der gewünschten Resonanz zu folgen.
Dies wurde konsistent in allen Messungen dieser Arbeit durchgeführt, so dass die
Angabe einer Resonanz, auf welche eine Photonenenergie angepasst wurde, stets die
Korrektur der Temperaturabhängigkeit beinhaltet. Diese Korrektur basiert auf tempera-
turabhängigen PL-Messungen, welche von C. Weier an der gleichen Probe durchgeführt
wurden [175].
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Abbildung 6.9.: Fitergebnisse eines vereinfachten Modells an die Messergebnisse der Abbildung
6.8. Jedes Spektrum wurde einzeln als Überlagerung vierer Lorentz-Kurven gefit-
tet und die resultierenden Amplituden der jeweiligen A-Valenzband-Resonanzen
aufgetragen. Die gestrichelte Linie skizziert die beobachtete Aktivierung der
kurzen Komponente bei neutralen Störstellen.
Des Weiteren ist ein sehr überraschender Effekt erkennbar, welcher sich bereits in
Abbildung 4.5 bei der ersten Zerlegung der Delay-Scans abgezeichnet hat. Die kurzlebige
Amplitude der an neutrale Störstellen gebundenen Exzitonen scheint im Bereich bis
T = 50K zunächst zu zu nehmen. Um dies deutlicher zu visualisieren, wurden die
verschiedenen Spektren einzeln durch die Superposition von vier Lorentz-Kurven gefittet
(dies ist zunächst nicht der in Abbildung 6.8 gezeigte Fit), wobei die Lage der vier
Lorentz-Peaks durch die bekannte Lage der Resonanzen im Fit vorgegeben wurde. Als
Ergebnis erhält man eine gute Abschätzung der Amplitude der einzelnen Resonanzen
92
6.4. Temperaturabhängigkeit der Spinkomponenten
als Funktion der Temperatur, welche in Abbildung 6.9 für die A-Valenzband-Exzitonen
dargestellt ist.
Zusätzlich wurde eine gestrichelte Linie eingezeichnet, welche das Phänomen her-
vorhebt. Die Amplitude der kurzen Komponente bei Resonanz D0AlXA steigt mit der
Temperatur erstaunlicherweise über genau den Bereich an, in welchem die entsprechen-
de lange Komponente abfällt. Zwar unterliegt das Signal einem gewissen Rauschen
und eine unzureichende Zerlegung der beiden Signale kann eine ähnliche Wirkung
haben, aber es scheint, als könne die lange Komponente thermisch in die kurze angeregt
werden. Dem gegenüber stehen die ionisierten Störstellen, bei welchen kein solches
Verhalten erkennbar ist, was wiederum damit konsistent ist, dass hier gar nicht erst eine
ausgeprägte lange Komponente erkennbar ist.
6.4.2. Modellierung der temperaturabhängigen
Pump-Spektren
Die im vorigen Abschnitt beobachteten Phänomene sollen nun zu einem gesamten
Modell der Temperaturabhängigkeit zusammengefasst werden. Hierbei wird versucht, so
viele Aspekte wie möglich durch Messwerte und Modelle fremder Arbeiten darzustellen,
um die Anzahl der freien Parameter so gering wie möglich zu halten. Dies zielt darauf
ab, insbesondere die Validität des Modells zu demonstrieren statt dessen Parameter zu
ermitteln.
Jedes Spektrum soll nun wie zuvor durch die Überlagerung von vier Lorentz-Kurven
dargestellt werden, welche den Resonanzen D0AlXA, D
0
AlXB, D
+
AlXA und D
+
AlXB entspre-
chen:
ηxF,0(E, E
x
0 , Ax,wx) = Ax
w2x
w2x + (E− Ex0 )2
. (6.1)
Der Index x dient hierbei der Unterscheidung sowohl der vier Resonanzen als auch der
beiden Komponenten, so dass diese Gleichung insgesamt acht Lorentz-Peaks beschreibt.
Jede Lorentz-Kurve ist hierbei eine Funktion der Energie E (im Experiment insbesondere
die Pump-Energie Epump) und unterliegt den von der Art der Resonanz abhängigen
Parametern, welche die Lage der Resonanz Ex0 , ihre Amplitude Ax und ihre Breite wx
beschreiben.
Die Grundenergie der Exzitonenübergänge wird hierbei wie im Rest dieser Arbeit
den Daten von Meyer et al. [104] entnommen, wobei die Berücksichtigung der Varshni-
Verschiebung über das Modell von Manoogian und Leclerc erfolgt [98, 99]. Die ursprüng-
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liche Beschreibung von Varshni [150] ist eine Näherung des Modells von Manoogian und
Leclerc.
Ex0 (T) = E
x
0 (T = 0) +UT
S +Vθ
[
coth
(
θ
2T
)
− 1
]
. (6.2)
Die Parameter U, S, V und θ hierfür werden der Arbeit von Hamby entnommen [57].
Um die Breite der Resonanzen zu beschreiben werden die vonMallet et al. ermittelten
Parameter [97] in Verbindung mit einem Modell verwendet, welches die Kopplung zu
akustischen und optischen Phononen Γac und Γop sowie die Energie der (longitudinal
optischen) Phononen ELO berücksichtigt [89, 128].
Da sich hierbei offensichtlich die Breiten der Resonanzen bei T = 0K unterscheiden,
werden diese als die ersten freien Parameter des gesamten Modells eingeführt. Durch
Vergleich der Spektren in Abbildung 6.8 fällt zudem auf, dass bei tiefen Temperaturen
nur zwei verschiedene Breiten auftreten, nämlich eine gemeinsame für neutrale und
eine weitere für ionisierte Störstellen, wobei letztere deutlich breiter zu sein scheint.
Entsprechend werden die ursprünglichen Breiten bei T = 0K zu zwei Parametern w+0
und w00 zusammengefasst:
wx(T) = wx0 + ΓacT +
Γop
exp
(
ELO
kT
)
− 1
. (6.3)
Für die Beschreibung der Amplituden fehlt eine Grundlage aus anderen Experi-
menten, da hier keines hinreichend mit dem hier vorgestellten Versuch vergleichbar
wäre. Daher werden zumindest auch die Amplituden bei T = 0K durch freie Varia-
blen beschrieben. Dabei werden die Variablen A0 und A+ den Resonanzen D0AlXA
und D+AlXA zugeordnet. Hiervon ausgehend werden D
0
AlXB und D
+
AlXB durch den
Faktor αB beschrieben. Da allerdings bei der Anregung aus dem B-Valenzband beim
optischen Pumpen, wie in Abschnitt 6.1.1 beschrieben, gegenüber A-Exzitonen keine
Einschränkung zu erwarten ist, sollte αB ≈ −1 gelten.
Da die Unterscheidung zwischen den Amplituden der kurzen und langen Kom-
ponente später in einem Faktor auftaucht, der eine verschiedene Detektionseffizienz
beschreibt, wäre eine solche Unterscheidung hier redundant. Zu unterscheiden ist aber
dennoch, dass die lange Komponente nicht bei ionisierten Störstellen erscheinen darf, es
sei denn, ein Elektroneneinfang findet statt. Gleichzeitig kann die Spinpolarisation eines
an eine ionisierte Störstelle gebundenen Exzitons nur einmal abgegeben werden, was
bedeutet, dass jeder Elektroneneinfang hier zugleich auch die Polarisation der kurzen
Komponente reduziert. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Einfangs wird hier durch
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den Faktor α+ beschrieben, womit sich folgende Amplituden bei T = 0K ergeben:
A0,A,shortT=0 = A
0 A0,B,shortT=0 = αB · A0 (6.4)
A+,A,shortT=0 = (1− α+) · A+ A+,B,shortT=0 = αB · (1− α+) · A+ (6.5)
A0,A,longT=0 = A
0 A0,B,longT=0 = αB · A0 (6.6)
A+,A,longT=0 = α+ · A+ A+,B,longT=0 = αB · α+ · A+ (6.7)
Für höhere Temperaturen werden nun zwei Boltzmann-Terme angesetzt, von denen
einer die zuvor beobachtete Aktivierung der langen Komponente zugunsten der kurzen
beschreibt. Hierbei wird als freier Parameter EA eingeführt. Der andere Boltzmann-Term
beschreibt die generelle Abnahme beider Spinsignale. Hierzu fehlt ein einfaches Modell,
so dass dieser letztendlich einfach die Abnahme mit einem exponentiellen Term über
die freien Variablen B und ET beschreibt.
An dieser Stelle wird zudem die zuvor erwähnte, vermutlich unterschiedliche Detekti-
onseffizienz eingebaut, welche über das Verhältnis αl = clong/(cshort + clong) beschrieben
wird. Hierbei sind clong und cshort Faktoren, welche den jeweiligen Beitrag der Kompo-
nente zum Elliptizitätssignal beschreiben.
Ashort(T) =
(
AshortT=0 + A
long
T=0 · exp
(
−EA
kT
))
·
[
1− B exp
(
−ET
kT
)]
· (1− αl) (6.8)
Along(T) = AlongT=0 ·
[
1− exp
(
−EA
kT
)]
·
[
1− B exp
(
−ET
kT
)]
· αl (6.9)
Tabelle 6.1.: Feste Parameter des Fits auf die Daten in Abbildung 6.8. E+,B0 wurde über E
+,A
0 und
die Energiedifferenz von A- und B-Valenzband abgeschätzt.
E0,A0 (eV) E
0,B
0 (eV) E
+,A
0 (eV) E
+,B
0 (eV)
3.3608 [104] 3.3652 [104] 3.3727 [104] 3.3772
U (eV/KS) S V (eV/K) θ (K)
−5.04 · 10−5 [57] 1.01 [57] −1.84 · 10−4 [57] 398.4 [57]
Γac (μeV/K) Γop (meV) ELO (meV)
22 [97] 620 [97] 72 [97]
Tabelle 6.2.: Freie Parameter des Fits auf die Daten in Abbildung 6.8. Diese Werte stellen das
Ergebnis der Anpassung dar.
+0 (meV) 
0
0 (meV) EA (meV) B ET (meV)
10.3 1.9 1.5 2.0 13
A+ (μrad) A0 (μrad) αB α α+
928 112 -0.93 0.67 0.15
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Diese zwei Gleichungen beschreiben nun zugleich alle Kurven in Abbildung 6.8 mit
nur zehn freien Parametern. Zum Vergleich hat der oben genutzte Fit eines Spektrums
mit vier Lorentz-Kurven bereits acht Parameter, da hier alle vier Resonanzen mit je einer
Amplitude und Breite gefittet wurden. Gängige Praxis wäre es, alle Spektren so zu fitten
und die resultierende Temperaturabhängigkeiten wiederum jeweils mit einem Modell zu
beschreiben. Statt dessen werden hier nun alle 30 Spektren in Abbildung 6.8 mit einem
Modell und zehn gemeinsamen Parametern gefittet.
Die resultierenden Parameter sowie eine Übersicht der aus der Literatur stammenden
Werte findet sich in den Tabellen 6.2 und 6.1. Bei der Wahl der Literaturwerte wurden
jeweils die neusten verfügbaren Werte verwendet, wobei auch andere, ältere Parameter
getestet wurden [3, 59, 61, 96, 101, 137], aber keine signifikante Änderung der Ergebnisse
zu verzeichnen war.
6.4.3. Interpretation der Temperaturabhängigkeit
Das entscheidende Ergebnis des Fits ist, dass er alle Messkurven gut wiedergibt. Die
einzige Ausnahme stellt die lange Komponente um T = 50K dar, wo es nicht gelingt,
die beobachtete Aktivierung vollständig zu beschreiben. Zudem wird bei etwas höheren
Temperaturen die Unterscheidbarkeit der einzelnen Resonanzen überschätzt. Abgesehen
hiervon wird die gesamte Datenreihe dennoch gut wiedergegeben.
Viele der ermittelten Parameter, bilden keine direkt zugängliche physikalische Größe
ab, so dass A+ und A0 kaum mit Referenzen verglichen werden können. w+0 und w
0
0
hingegen können gut mit der spektralen Breite des Lasers verglichen werden. Diese
wurde in Abschnitt 3.2.1 mit 4meV abgeschätzt, wobei dies im Gegensatz zu w0 eine
volle Halbwertsbreite (FWHM statt HWHM) beschreibt, so dass im Vergleich die volle
Halbwertsbreite 2 · w00 ≈ 3.8meV sehr gut hierzu passt. Während es offensichtlich
ist, dass die wesentlich größere Breite der ionisierten Störstellen w+0 physikalisch im
Halbleiter vorliegt, stellt sich die Frage, ob die Resonanz der neutralen Störstellen somit
in Wirklichkeit nicht kleiner als die spektrale Breite des Pump-Pulses ist.
Die Amplitudenfaktoren α+ = 0,15 und αl = 0,67 erscheinen mit vergleichsweise
geringer Wahrscheinlichkeit für den Einfang eines Elektrons und einer Detektierbarkeit
in gleicher Größenordnung für beide Komponenten durchaus realistisch. Der Faktor αB
liegt mit -0,93 sehr nah am erwarteten Wert von -1.
Die thermische Aktivierung von der langen zur kurzen Komponente erfolgt jedoch
bei einer überraschend geringen Energie von 1,5meV. Diese liegt sogar unterhalb der
Energiedifferenz der Valenzbänder und erst recht weit unterhalb der nötigen Energie, um
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Donatorelektronen zu ionisieren. Auch wenn die Aktivierung der kurzen Komponente
nicht besonders gut wiedergegeben wurde, ist dieser Wert aber recht gut bestimmt, da er
auch die Energie beschreibt, bei welcher die lange Komponente verschwindet. Sinnvoller
hingegen erscheint die Aktivierungsenergie ET , welche die Abnahme des gesamten
Signals mit der Temperatur beschreibt und in der Größenordnung der Bindungsenergie
der an neutrale Störstellen gebundenen Exzitonen liegt (vgl. Kapitel 2.1.2).
Zusammenfassung
Um den Zusammenhang zwischen dem optischen Pumpen von Elektronenspins und
dem Auftreten donatorgebundener Exzitonen zu verstehen, wurden hier zunächst
die Probe Zorion11a des Walther-Meißner-Instituts betrachtet, welche nur Aluminium-
Störstellen aufweist, so dass der Einfluss anderer Störstellen nicht berücksichtigt werden
muss.
Im Vergleich mit einer Photolumineszenzmessung und den aus der Literatur bekann-
ten Energien donatorgebundener Exzitonen kann das Auftreten von Spinpräzessionen
in Delay-Scans mit an Aluminium-Donatoren gebundenen Exzitonen in Verbindung
gebracht werden. Eine genauere Zerlegung von Delay-Scans bei unabhängigen Pump-
und Probe-Energien zeigt hierbei, dass die Amplituden beider Komponenten Extrema
bei sowohl neutralen als auch ionisierten Aluminium-Störstellen aufweisen und den
Auswahlregeln der jeweiligen Valenzbänder folgen. Hierbei wird auch experimentell die
Verwendung der Faraday-Elliptizität gegenüber der Faraday-Rotation begründet.
Aufgrund dessen, dass die lange Komponente bei ionisierten Störstellen nur sehr
schwach auftritt und im Vergleich der Pump-Energie-Spektren mit Messungen zur
elektrischen Spininjektion, erfolgt eine erste Zuordnung der Komponenten zu ver-
schiedenen Trägern der Spininformation. So wird die sehr kurze Komponente den
direkt polarisierten Exzitonen, die kurze den mobilen Ladungsträgern und die lange
den Donatorelektronen zugeordnet. Diese Zuordnung wird weiter durch die Tempe-
raturabhängigkeit der kurzen und langen Komponente bestätigt, wobei erstere dem
D’yakonov-Perel’-Mechanismus folgt und bis zur Raumtemperatur nachgewiesen wer-
den kann. Die lange Komponente wiederum zeigt entsprechend dem Dzyaloshinsky-
Moriya-Mechanismus oder der Hyperfeinaufspaltung im Feld der 67Zn-Isotope nur eine
geringe Temperaturabhängigkeit.
Schließlich werden Pump-Energie-Spektren bei verschiedenen Temperaturen betrach-
tet und es gelingt, diese über bekannte Phänomene in Verbindung mit grundlegenden
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Beobachtungen zu beschreiben. Hieraus folgt ein Modell, mit welchem zugleich alle
Spektren beider Komponenten beschrieben werden können.
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Mit den Erkenntnissen des letzten Kapitels wurde die optisch-induzierte Spinpolari-
sation von Aluminium-gebundenen Exzitonen und insbesondere die darauf folgende
Spindynamik ausgiebig behandelt. Auf die Erzeugung eines solchen Exzitons folgt
nicht nur eine kurzlebige Präzession, sondern die Polarisation wird sowohl auf mobile
Ladungsträger als auch auf Donatorelektronen übertragen.
In diesem finalen Kapitel sollen nun Exzitonen gepumpt werden, welche an Indium-
Störstellen gebunden sind. Hierzu wird die Probe HTMgO verwendet, welche am Walter
Schottky Institut gewachsen wurde und neben den Aluminium-Verunreinigungen der
Proben des Walther-Meißner-Instituts auch Indium-Donatoren aufweist. Das Auftreten
zweier verschiedener Störstellen ermöglicht nun direkt Vergleiche anzustellen. Neben
den verschiedenen Anregungsenergien könnten Einflüsse der Donatoren auf die Spin-
dynamik der Donatorelektronen eine Unterscheidung des Indiums vom inzwischen
wohlbekannten Aluminium ermöglichen und so die Zuordnung der langen Komponente
zu den Donatorelektronen endgültig festigen.
Tatsächlich erweist sich der Einfluss der Kerne als so signifikant, dass die hieraus
entstehenden äußerst komplexen Signale auf den ersten Blick kaum interpretierbar sind.
Das Signal zeigt ein ausgeprägtes Schwebungsmuster, welches offensichtlich aus vielen
verschiedenen Frequenzen besteht. Mithilfe der Fourier-Transformation und besser noch
als Superposition zweier Grundsignale kann es jedoch wie im Folgenden gezeigt sehr gut
vom Aluminium-Signal getrennt und somit eindeutig den Indium-Donatoren zugeordnet
werden.
In der darauf folgenden magnetfeldabhängigen Untersuchung des Schwebungsmus-
ters stellt sich heraus, dass dieses aus der Hyperfeinaufspaltung, also der Wechselwir-
kung des Kerns mit dem ungepaarten Donatorelektron folgt. Es liefert somit nicht nur
den endgültigen Nachweis des Spintransfers vom Exziton zum Donatorelektron, son-
dern bietet zudem einen direkten Zugang zu den quantenmechanischen Eigenschaften
des Indium-Kerns, so dass die Hyperfeinkonstante und der Kernspin direkt abgelesen
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werden können. Darüber hinaus können in Einklang mit der Hyperfeinaufspaltung
selbst bei B = 0 T eine Spinpräzession im Kernfeld und zugleich nicht präzedierende
Zustände mit deutlich erhöhter Dephasierungszeit gefunden werden.
Abschließend wird die Interpretation der Präzession im Indium-Kernfeld durch eine
Simulation gefestigt, welche die gesamte magnetfeldabhängige Messung erstaunlich gut
reproduzieren kann.
7.1. Trennung von Al- und In-bezogenen
Signalen
Zunächst werden in Abbildung 7.1 an der hier betrachteten Probe HTMgO (analog
zur Probe Zorion11a in Kapitel 6.1.1) die Delay-Scans bei verschiedenen Pump- und
Probe-Energien (zunächst mit Epump = Eprobe) mit einem am Walter Schottky Institut
aufgenommenen PL-Spektrum verglichen. Hierbei ist zu bemerken, dass an dieser Probe
die ionisierten Störstellen in den meisten Messungen nicht betrachtet werden, da die
Transmission dieser Probe hier schon wesentlich stärker abfällt als zuvor bei Zorion11a.
Dies ist vermutlich auf die zusätzliche Absorption durch die Indium-Störstellen sowie
die höhere Schichtdicke von HTMgO zurück zu führen und erschwert die Messung
des Faraday-Signals in diesem Energiebereich sehr, wenn auch der Probe-Strahl auf
dieselbe Resonanz eingestellt werden soll. Darüber hinaus liegen die Resonanzen der
ionisierten Störstellen für Aluminium (A-Exziton) und Indium (B-Exziton) sehr dicht
zusammen, wodurch sie für eine separaten Betrachtung der beiden Störstellen ebenfalls
nicht geeignet sind.
Bei Betrachtung der energieabhängigen Delay-Scans fällt sofort auf, dass viele Mes-
sungen von einem deutlichen Schwebungsmuster dominiert werden, so dass eine Analy-
se des Signals mithilfe der bisher genutzten zweikomponentigen Fits nicht sinnvoll ist.
Zudem scheint auch die Einhüllende der Schwebung nicht periodisch zu sein, so dass
deutlich mehr als zwei Oszillationen beteiligt zu sein scheinen, welche zudem eine lange
Lebensdauer über die gesamte Repetitionsperiode aufweisen. Damit ist auch RSA als
Zugang zu den Signalen nicht sinnvoll einsetzbar, da mehrere langlebige Komponenten
an den Resonanzen beteiligt wären, was eine Interpretation nahezu unmöglich macht.
Zugleich fällt aber auch auf, dass einige Delay-Scans keine Schwebung aufweisen
und in ihrer Form den bereits bekannten Aluminium-Präzessionen sehr ähneln. Ver-
gleicht man nun die Lage der schwebungsfreien Scans mit der Lage der bekannten
100
7.1. Trennung von Al- und In-bezogenen Signalen
D0InXA
D+InXA
D0InXB
0 2 4 6 8 10 12 1 10
η F
 (a
.u
.)
3,360
3,355
3,365
Energie (eV)
Eprobe = Epump
D0AlXA
D0AlXB
Δt (ns) PL Intensität (a.u.)
(a) (b)
Abbildung 7.1.: Vergleich von energieabhängigen Delay-Scans mit Epump = Eprobe (a) mit dem
Photolumineszenz-Spektrum (b) der Probe HTMgO. Diese Probe enthält sowohl
Aluminium- als auch Indium-Störstellen. Die Photolumineszenzmessung wurde
am Walter Schottky Institut durchgeführt. Die markierten Resonanzen entstam-
men [104].
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Aluminium-gebundenen Exzitonen, ist erneut eine deutliche Korrelation zu erkennen.
Gleiches gilt für die Schwebungssignale und Indium-gebundenen Exzitonen.
7.1.1. Trennung der Signale mittels
Fourier-Transformation
Soll nun dieses Verhalten als Falschfarbenplot wie in Abbildung 6.2 des Kapitels 6.1.1
dargestellt werden, müssen die Amplituden der Signale getrennt werden. Da die bisher
genutzten Methoden nicht anwendbar sind, sich die Signale jedoch offensichtlich durch
ihre Frequenzanteile unterscheiden, wird hierzu eine Fourier-Transformation eingesetzt.
Dabei wird das gemessene Signal ab Zero-Delay verwendet und vor dem Auftreten des
nächsten Zero-Delays abgeschnitten. Im resultierenden komplexen Fourier-Spektrum
wird eine feste Frequenz gewählt, bei welcher der Betrag der Amplitude ermittelt wird.
Das Vorzeichen dieser Amplitude wird aus dem Argument des komplexen Wertes
ermittelt. Dies wird für verschiedene Kombinationen von Pump- und Probe-Energie
wiederholt.
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Abbildung 7.2.: Die Amplitude der Faraday-Elliptizität in Delay-Scans als Funktion unabhängi-
ger Pump- und Probe-Energien. Um die Beiträge von Aluminium- und Indium-
Donatoren zu separieren, wurde für jeden Delay-Scan die Amplitude des Fou-
rierspektrums bei einer festen Frequenz ermittelt. Diese Frequenz entspricht
bei (a) dem Landé-Faktor des Aluminiums, während (b) einem anderen Landé-
Faktor entspricht, der nach einem möglichst starken Indium-Signal ausgewählt
wurde. Es ist zu beachten, dass in (b) die Amplitude um den Faktor 4 verstärkt
dargestellt wird. Die markierten Resonanzen entstammen [104].
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Die Wahl der Frequenz, bei welcher die Fourier-Amplitude ausgewertet wird, be-
stimmt nun, welche Anteile des Signals im resultierenden Falschfarbenplot zu sehen
sind. In Abbildung 7.2 sind exemplarisch die Plots für zwei Frequenzen dargestellt. Die
erste entspricht einem Landé-Faktor von 1,972 (a), was wiederum sehr genau den bisher
an Aluminium-Donatoren beobachteten Signalen entspricht. Tatsächlich treten hier die
aus Abbildung 6.2 bekannten Extrema inklusive dem erwarteten Vorzeichen bei den
Aluminium-gebundenen Exzitonen auf.
Bei diesem Vergleich ist zu bedenken, dass es mit dieser Methode nicht möglich
ist, die kurze und lange Komponente zu unterscheiden. Da erstere aber nur wenige
Nanosekunden zum Delay-Scan beiträgt, kann man hier aber davon ausgehen, dass das
Fourier-Spektrum von der langen Komponente dominiert wird und entsprechend folgt
das Ergebnis auch der zuvor betrachteten langen Komponente.
Verändert man die im Fourier-Spektrum betrachtete Frequenz, wird das Ergebnis
weniger eindeutig. Es treten sprunghaft verschiedene Resonanzen und Vorzeichen auf,
wobei aber als Systematik erkennbar ist, dass die Aluminium-Resonanzen stets gleichzei-
tig auftreten. Gleiches gilt für die anderen sichtbaren Resonanzen. Diese treten entweder
gleichzeitig oder gar nicht im Falschfarbenplot auf. Exemplarisch ist in Abbildung 7.2 der
Falschfarbenplot für einen Landé-Faktor von 2,301 zu sehen, bei welchem die anderen
Resonanzen besonders gut hervortreten, während die Aluminium-Beiträge nahezu un-
sichtbar sind. Vergleicht man diese nun mit den Indium-gebundenen Exzitonen, bestätigt
sich die Vermutung, dass dieses Signal diesen zuzuordnen ist.
Bei dieser Auswertungsmethode gibt es allerdings einige Punkte zu bedenken. Zu-
nächst fällt auf, dass der Landé-Faktor 2,301 sehr weit von allen erwarteten Werten für
Elektronen entfernt liegt. Zwar wird später gezeigt, dass der g-Faktor hier im Rahmen
der Messgenauigkeit mit dem von Aluminium identisch ist und die scheinbare Frequenz
von Kernfeldern stammt, aber auch so liegt die Frequenz dieses Spektrums außerhalb
des erwarteten Bereichs. Dies ist zumindest experimentell auch daran erkennbar, dass
das Signal hier deutlich schwächer ist und Abbildung 7.2 (b) gegenüber (a) um das
Vierfache skaliert werden musste.
Theoretisch sollten in der direkten Umgebung von g = 1,972 viele Frequenzen auf-
findbar sein, die ein gut getrenntes Indium-bezogenes Signal liefern. Das Problem liegt
hier jedoch in der spektralen Auflösung und der Vermischung benachbarter Frequenzen
in der hier verwendeten Fouriertransformation.
Zum Einen führt die geringe Abtastperiode zu einer zu geringen Auflösung im
Frequenzbereich. Der Abstand zweier benachbarter Frequenzen in der Fouriertransfor-
mation entspricht dem Kehrwert der Abtastperiode des Delay-Scans. Das starke Signal
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bei ∆t = 10ns weist hier jedoch bereits darauf hin, dass es mindestens zwei Frequenzen
gibt, welche sich so geringfügig unterscheiden, dass sie eben erst nach ∆t = 10ns wieder
gleichphasig oszillieren. Dies ist offensichtlich an der Grenze der Frequenzauflösung
von (12,5 ns)−1.
Darüber hinaus stellt zum Anderen das Abschneiden unseres Signals über diesen
Bereich ein Rechteckfenster dar. Die Multiplikation des Delay-Scans mit einer Rechteck-
funktion entspricht einer Faltung des Fourier-Spektrums mit einer Sinc-Funktion. Die
Folge ist, dass die Amplitude einer Frequenz in benachbarte Frequenzen streut und diese
somit gemischt werden. Ähnlich kann man die Folge der Dämpfung des Präzessions-
signals abschätzen. Die Dephasierung der Spins bewirkt, dass die Kosinus-Oszillation
mit einer exponentiellen Dämpfung multipliziert wird. Deren Fourier-Transformierte ist
eine Lorentz-Funktion, mit welcher das Fourier-Spektrum gefaltet wird, was zu einer
zusätzlichen Unschärfe führt.
All diese Überlegungen führen zu dem Schluss, dass die Fourier-Transformation
zwar zeigen konnte, dass je alle Indium-Resonanzen und je alle Aluminium-Resonanzen
die gleichen Frequenzbeiträge zeigen, aber dass eine weitere Analyse auf diesem Weg
nicht sinnvoll ist.
7.1.2. Darstellung als Superposition des Al- und
In-bezogenen Signals
Die Erkenntnis, dass sich jedes Signal stets aus den Beiträgen von Indium und Alumi-
nium zusammensetzt führt aber zu einer wesentlich zuverlässigeren Methode, diese
Signalanteile zu zerlegen. Hierzu wird ausgenutzt, dass es sowohl zu Al-gebundenen
als auch zu In-gebundenen Exzitonen jeweils eine Resonanz gibt, welche weit genug
von allen anderen Resonanzen der Probe entfernt ist, so dass man sie weitestgehend
unabhängig pumpen kann, ohne ein andersartiges Signal anzuregen. Konkret bedeu-
tet das, dass bei D0AlXB nur Aluminium-gebundene Exzitonen erreicht werden, ohne
Indium-gebundene Exzitonen anzuregen und umgekehrt erhält man für D0InXA ein
reines Indium-Signal.
Bei diesen Energien können nun Referenzsignale für die jeweiligen Beiträge der
Aluminium- (D0AlXB) und Indium-Störstellen (D
0
InXA) aufgezeichnet werden. In Ab-
bildung 7.3 sind diese dargestellt, wobei erneut das ausgeprägte Schwebungsmuster
für D0InXA erkennbar ist, während D
0
AlXB den bisherigen Messungen an der Probe
Zorion11a entspricht. Es fällt jedoch auf, dass die Amplituden beider Signale um ein
Vielfaches größer sind als die Signale der Probe Zorion11a. Dies ist in Anbetracht der
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Abbildung 7.3.: Die gewählten Referenzkurven aus Messungen an HTMgO für (a) Aluminium-
gebundene Exzitonen bei D0AlXB und (b) Indium-gebundene Exzitonen bei D
0
InXA,
enthalten fast ausschließlich das Signal der jeweiligen Exzitonen.
unterschiedlichen Herkunft beider Proben und insbesondere der verschiedenen Schicht-
dicken (etwa 130 nm für Zorion11a gegenüber etwa 700 nm bei HTMgO) jedoch nicht
allzu überraschend.
Mithilfe einer Superposition dieser beiden Referenzen sollte sich nun jeder beliebige
Delay-Scan an der Probe HTMgO bei gleicher Temperatur T = 10K darstellen lassen. Da
die jeweiligen Anteile in ihrer Amplitude schwanken, wird hierzu ein Faktor vor jede
Referenz gestellt und dieser so lange variiert, bis die Superposition zum gemessenen
Delay-Scan passt.
Normalerweise könnte dies durch einen einfachen Fit erfolgen, aber in der Praxis
kommt das Problem hinzu, dass die elektronische Verzögerung zwischen Pump- und
Probe-Laser einen Versatz zeigt, wenn der Referenzlaser (Pump) verstellt wird. Somit hat
jeder Delay-Scan eine leichte zeitliche Verschiebung in der Größenordnung einiger 10ps,
in Ausnahmefällen sogar mehrerer 100 ps (in Abbildung 7.3 erkennbar). In bisherigen
Auswertungen konnte dies manuell korrigiert werden, während kleinere Abweichungen
ohne Folgen für das Ergebnis durch den freien Parameter der Phase ausgeglichen werden
können.
Beim Versuch, die Superposition zu fitten, muss entsprechend auch ein zeitlicher
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Versatz als Parameter eingeführt werden. Problematisch ist jedoch nun, dass das auftre-
tende Schwebungsmuster bei nahezu jedem zeitlichen Versatz zum Teil auch mehr oder
weniger gut zum Aluminium-Signal passt. Es gibt zwar eine Kombination aus Amplitu-
den und zeitlichem Versatz, welche optimal ist, aber unzählige weitere Kombinationen
passen zumindest abschnittsweise. Versucht man nun die Superposition in einem Fit zu
optimieren, wird versucht, die quadratische Abweichung des Modells von der Messung
als Funktion der freien Parameter zu minimieren. Da es aber in diesem Fall unzählige
lokale Minima der quadratischen Abweichung gibt, hängt das Ergebnis enorm von den
Startparametern ab.
Statt dessen wird ein sinnvoller Wertebereich und eine Schrittweite für alle drei
Parameter gewählt. Numerisch wird anschließend jede mögliche Kombination der
Parameter ausgewertet und die quadratische Abweichung des Modells von der Messung
bestimmt. Die Parameter, welche die kleinste Abweichung liefern werden als Ergebnis
übernommen. Dies liefert im Gegensatz zu den lokalen Minima eines klassischen Fits
das globale Minimum im Wertebereich. Der Nachteil liegt jedoch in der durch die
Schrittweite begrenzten Genauigkeit der Ergebnisse, da der rechnerische Aufwand
dieses Verfahrens offensichtlich mit der dritten Potenz der Schrittzahl der Parameter
wächst.
In Abbildung 7.4 sind exemplarisch die so ermittelten Superpositionen für jeden
zweiten Delay-Scan der Abbildung 7.1 dargestellt. Es ist erkennbar, dass die Kurven
vor allem bei höherem ∆t gut wiedergegeben werden und insbesondere auch Details
abgebildet werden, welche sich aus dem Zusammenspiel der Al- und In-Donatoren
ergeben. Beispielsweise ist bei einem reinen Indium-Signal (D0InXA) ein starkes Signal
bei ∆t = 10ns erkennbar, welches sowohl in der Messung als auch in der Superposition
bei gemischten Signalen destruktiv mit dem Al-Signal interferiert (Signale bei D0AlXA
und D0InXB).
Dass die Signale nahe Zero-Delay nicht so gut reproduziert werden, folgt den frü-
heren Beobachtungen, dass die kurze Komponente eine etwas abweichende spektrale
Abhängigkeit zeigt. Entsprechend ist hier wie bei der Fourier-Transformation zu be-
merken, dass dieses Verfahren wohl primär die lange Komponente abbildet, aus dem
einfachen Grund, dass diese über den größten Bereich des Signals vorhanden ist.
Trägt man nun die numerisch ermittelten optimalen Amplituden in einem Falschfar-
benplot auf, erhält man die in Abbildung 7.5 dargestellte Verteilung für die Beiträge des
Aluminiums (a) und des Indiums (b). Hierbei ist zu beachten, dass die Auftragung in
Einheiten der Referenz erfolgt und somit die Vergleichbarkeit beider Signale erschwert
ist. Wäre eines der Signale deutlich schwächer, wäre auch seine Referenz schwächer, wo-
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Abbildung 7.4.: Beispielhafte Auswahl der durch Superposition zweier Referenzen nachgebilde-
ten Delay-Scans. Die hier gezeigten Kurven entsprechen jeder zweiten Kurve in
Abbildung. 7.1. Die markierten Resonanzen entstammen [104].
durch wiederum das Signal in Einheiten dieser Referenz gleichbleibend stark erscheint.
Dass Aluminium mit etwas höherer Amplitude scheint, ist entsprechend auch eher der
notwendigen Wahl einer Referenz aus dem etwas schwächeren B-Valenzband geschuldet
(vgl. Abbildung 7.3).
Die Verteilung der Amplituden folgt den Beobachtungen des Fourier-Spektrums,
wobei nun in der Superpositionsmethode das Übersprechen der Aluminium-Resonanzen
zu den Indium-Amplituden schwächer ausgeprägt ist. Ebenso erfolgt die Trennung
der Maxima vom Untergrund wesentlich deutlicher, so dass hier eindeutig festgestellt
werden kann, dass nicht nur die Pump-Energie eine selektive Donatorsorte pumpen kann,
sondern dass auch der Probe-Puls nur die Signale einer Donatorsorte detektiert, wenn
seine Energie einem an diese Sorte gebundenen Exziton entspricht. Wird beispielsweise
bei D0InXA gepumpt, so ist dennoch kein Signal erkennbar, wenn der Probe-Puls resonant
mit D0AlXB ist.
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Abbildung 7.5.: Die Amplitude der Faraday-Elliptizität in Delay-Scans als Funktion unabhängi-
ger Pump- und Probe-Energie. Um die Beiträge von Aluminium- und Indium-
Donatoren zu separieren, wurde jeder Delay-Scan als Superposition zweier Refe-
renzen dargestellt. Dabei entspricht (a) dem Beitrag der Aluminium-Referenz
bei D0AlXB und (b) der Indium-Referenz bei D
0
InXA. Die markierten Resonanzen
entstammen [104].
7.2. Wechselwirkung von Al- und In-Donatoren
Dies ist insbesondere von Bedeutung, wenn die Wechselwirkung verschiedener Donator-
spins von Interesse ist. Eine der ursprünglichen Motivationen für die Verwendung zweier
Laser war die Hoffnung, eine Wechselwirkung in Abhängigkeit der Spinpolarisation
zwischen Indium- und Aluminium-Donatoren zu finden. Die Idee hierbei war es, die
natürlichen Störstellen als Quantenpunktsysteme zu betrachten, welche sich analog zu
den Experimenten von Spatzek et al. [142] verhalten sollten.
Im Falle von Spatzek et al. wurden auf einer Probe von InGaAs-Quantenpunkten über
die Wahl der Pump-Energie verschiedene Untergruppen der Quantenpunkte adressiert,
welche verschiedene Landé-Faktoren zeigen. Pumpt man nun eine Untergruppe, ändert
sich deren Präzessionsfrequenz abhängig davon, ob die andere Untergruppe parallel oder
antiparallel zur ersten Gruppe polarisiert wird. Dies ist insbesondere daran erkennbar,
dass die Spinpräzession im Vergleich zur Präzession ohne zweite polarisierte Gruppe
mit zunehmendem Delay eine zusätzliche Phase akkumuliert. Dieser Effekt stellt einen
starken Hinweis auf eine kohärente Wechselwirkung zwischen den Quantenpunkten dar.
In Abbildung 7.6 ist der Versuch dargestellt, diesen Effekt für Aluminium- und
108
7.2. Wechselwirkung von Al- und In-Donatoren
0 0,2-0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Δt (ns)
η F
 (
a.
u.
)
Probe: D0InXA
Pump 1: D0InXA
Pump 2: D0AlXB (unmoduliert, wegen LIA nicht direkt sichtbar)
η F
 (
a.
u.
)
η F
 (
a.
u.
)
η F
 (
a.
u.
)
Pump 2 im Maximum / kurz nach Pump 1
Pump 2 im Minimum
Alle obigen Kurven zum Amplitudenvergleich
Pump 2 im Nulldurchgang
Abbildung 7.6.: Pump-Pump-Probe-Experiment mit unmoduliertem Pump 2 für verschiedene
Pump-Pump-Delays bei B = 1T. Von oben nach unten trifft Pump 2 im Maximum,
Minimum und im Nulldurchgang der von Pump 1 erzeugten Polarisation auf. Die
unterste Kurve zeigt die Überlagerung der drei anderen zum besseren Vergleich.
Es ist wie zuvor eine Reduzierung der Präzessionsamplitude bei Auftreffen des
zweiten Pump, aber keine Phasenänderung vor Zero-Delay erkennbar.
Indium-Donatoren zu reproduzieren. In einem Pump-Pump-Probe-Experiment wird hier-
zu der Pump 1 genutzt, um über die Resonanz D0InXA möglichst ausschließlich Indium-
Donatorelektronen zu polarisieren, während Pump 2 über D0AlXB primär Aluminium-
Donatorelektronen anspricht. Um auch möglichst kleine Änderungen der Präzessions-
frequenz auflösen zu können, wird hier ein vergleichsweise hohes Magnetfeld von 1 T
angelegt. Wie in dem im Kapitel 5.2 in Abbildung 5.3 gezeigten Pump-Pump-Probe-
Experiment ist Pump 2 nicht moduliert, so dass das hierdurch direkt erzeugte Spinsignal
nicht sichtbar ist. Die Probe-Energie schließt eine Detektion des Aluminium-Signals
weiter aus, da diese ebenso auf der von Aluminium-gebundenen Exzitonen weit ent-
fernten Resonanz D0InXA liegt. Insgesamt ist somit das reine Signal Indium-gebundener
Exzitonen sowie der Einfluss des Pump 2 zu verschiedenen Zeitpunkten, aber nicht das
direkte Aluminium-Signal zu sehen.
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Exemplarisch sind in Abbildung 7.6 die Fälle dargestellt, in denen (von oben nach un-
ten) die Spinpopulationen der beiden Pump-Strahlen parallel (Pump 2 im Maximum des
durch Pump 1 induzierten Signals), antiparallel (Pump 2 imMinimum) und senkrecht zu
einander (Pump 2 im Nulldurchgang) initialisiert werden. Im untersten Delay-Scan sind
alle Kurven übereinander gelegt und es ist gut zu erkennen, dass die Spinpräzession
vor Zero-Delay, also nach nahezu 12,5 ns noch immer exakt in Phase läuft und somit
keine kohärente Wechselwirkung beobachtet werden kann. Dieses Ergebnis erhält man
ebenso für jedes andere getestete Pump-Pump-Delay oder dem Vertauschen der beiden
Resonanzen.
Erstaunlich ist jedoch, dass auch hier ein Teil der Spinpopulation durch Pump 2
ersetzt wird. Die Amplituden stimmen erst überein, wenn die Amplitude der jeweiligen
Spinpräzession durch Pump 2 verringert wurde. Dies ist nicht zu erwarten, da abgesehen
hiervon keinerlei Wechselwirkung beobachtet werden kann und auch die Ergebnisse
des vorherigen Abschnitts 7.1.2 darauf hinweisen, dass jeweils vollkommen verschie-
dene Donatorelektronen polarisiert werden. Eine eindeutige Erklärung hierzu konnte
nicht gefunden werden, wobei denkbar ist, dass hierbei die von beiden Pump-Pulsen
polarisierten mobilen Elektronen eine Rolle spielen.
Dass keine kohärente Wechselwirkung erkennbar ist, kann wiederum darauf zu-
rück geführt werden, dass die Landé-Faktoren der beiden Spinpopulationen nahezu
ununterscheidbar sind. Die Unterscheidbarkeit ist jedoch eine Voraussetzung, um den
gewünschten Effekt als Änderung der Präzessionsfrequenz zu erkennen [141]. Zwar
treten bei Indium-Donatorelektronen durchaus verschiedene Präzessionsfrequenzen
auf, aber diese liegen wie später gezeigt symmetrisch um die Präzessionsfrequenz der
Aluminium-Donatorelektronen.
7.3. Temperaturabhängigkeit des
Indium-Spin-Signals
In Anbetracht der signifikanten Unterschiede der Temperaturabhängigkeiten der langen
und kurzen Komponenten ist es von Interesse, diese auch für Indium-Donatoren zu
untersuchen, um Hinweise auf den zugrunde liegenden Mechanismus zu erhalten. Da
hier aber keine Zerlegung in einzelne Komponenten möglich ist, gibt es keinen Zugang
zum Beitrag der kurzen Komponente. Wenn eine solche bei Indium-gebundenen Exzito-
nen vorhanden ist (wovon auszugehen ist), kann man sie aufgrund des komplizierten
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Schwebungsmusters kaum von dem kurzen Beitrag naher Aluminiumresonanzen oder
eben der langen Komponente des Indiums unterscheiden.
Stattdessen wird im Folgenden die Amplitude der langen Komponente als Funktion
der Temperatur betrachtet. Um diese zu ermitteln, wird das starke Signal des Schwe-
bungsmusters bei ∆t = 10ns betrachtet. Bei dieser Verzögerung sollte nur noch die lange
Komponente vorhanden sein, welche hier das stärkste verfügbare Signal bietet. Zudem
wird durch die Wahl der Probe-Resonanz D0InXA der Beitrag des Aluminiums möglichst
weit reduziert. Da die Form der Kurve hier dennoch nicht leicht modelliert werden
kann, wird stattdessen die Amplitude sehr vereinfacht abgeschätzt, indem eine simple
Sinus-Funktion mit den freien Parametern Amplitude, Phase und Larmorfrequenz über
einen Bereich von 1 ns angepasst wird. Die resultierende Amplitude entspricht zwar
keinesfalls dem tatsächlichen Wert, da die Form der Einhüllenden nicht berücksichtigt
wird, sollte aber dennoch proportional zur Signalstärke sein.
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Abbildung 7.7.: (a) Amplituden des starken Signals im Indium-Schwebungsmuster bei ∆t = 10ns
als Funktion der Pump-Energie und Temperatur, mit Probe in Resonanz mit D0InXA.
(b) Amplituden der an (a) gefitteten Lorentz-Kurven als Funktion der Temperatur.
(c) Gemeinsame halbe Halbwertsbreite (HWHM) der gefitteten Lorentz-Kurven.
Die somit erhaltene Amplitude ist als Funktion der Pump-Energie für verschiedene
Temperaturen in Abbildung 7.7 (a) dargestellt. Sie zeigt die beiden Exzitonen, welche
an neutrale Indium-Donatoren gebunden sind und welche wie bekannt vom A- zum
B-Valenzband ihr Vorzeichen wechseln. Durch den Fit zweier Lorentz-Profile, erhält man
die Amplituden als Funktion der Temperatur (b), sowie deren gemeinsame halbe Halb-
wertsbreite (c). Sowohl die Amplitudenabnahme bis kurz oberhalb von T = 50K als auch
die mittlere Breite in der Größenordnung von 0,15 eV sind in guter Übereinstimmung
mit der zuvor untersuchten langen Aluminium-Komponente.
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Hierdurch wird bestätigt, dass es sich um die gleichen Zustände handelt. Dies ist vor
allem wichtig, da im nächsten Abschnitt sehr starke Argumente für die Zuordnung des
Schwebungssignals zu Donatorelektronen gefunden werden, welche sich hiermit auch
auf die lange Komponente der Probe Zorion11a übertragen lassen.
7.4. Präzession im Einfluss der
Hyperfeinaufspaltung des Indiums
Es ist offensichtlich, dass sich in der Komplexität des Schwebungsmusters bei Anregung
über Indium-gebundene Exzitonen wesentlich mehr Informationen über das System
verbergen als in einer einfachen ungestörten Spinpräzession. Diese Informationen können
im Folgenden zugänglich gemacht und nahezu vollständig verstanden werden.
7.4.1. Magnetfeldabhängige Delay-Scans an
In-gebundenen Exzitonen
Eine offensichtliche Feststellung aufgrund des Auftretens des Schwebungsmusters ist,
dass viele verschiedene Präzessionsfrequenzen an dem Signal beteiligt sind, wobei der
Ursprung dieser Frequenzen jedoch vielfältig sein kann. Oft sind verschiedene Präzes-
sionsfrequenzen in Halbleitern einfach die Folge verschiedener Landé-Faktoren, was
jedoch leicht durch magnetfeldabhängige Messungen zu überprüfen ist. Basiert die
Schwebung alleine auf einer Variation der g-Faktoren, so sind alle Frequenzen propor-
tional zum angelegten Magnetfeld und die Einhüllende des Schwebungssignals müsste
mit dem Magnetfeld entlang der Zeitachse skalieren. Verdoppelt man beispielsweise
das Magnetfeld, müsste das Muster der Einhüllenden auf die Hälfte der vorherigen Zeit
gestaucht werden.
Solche magnetfeldabhängigen Delay-Scans wurden in Abbildung 7.8 mit Pump und
Probe in Resonanz mit D0InXA bei T = 10K durchgeführt. Das Magnetfeld wurde hierbei
über einen großen Bereich von 0T bis hin zu 1T verfahren.
Das erste überraschende Phänomen, welches dabei beobachtet wird, ist, dass sich
die Einhüllende im Bereich von 100mT bis 1 T kaum verändert. Lediglich die innere
Frequenz skaliert erwartungsgemäß mit dem Magnetfeld bis sie unter 100mT so lang-
sam ist, dass die Einhüllende schwer zu beurteilen ist. Damit kann bereits die eingangs
erwähnte einfache Variation der Landé-Faktoren ausgeschlossen werden. Bemerkenswert
ist hierbei insbesondere der oberhalb von 100mT unabhängig vom Magnetfeld auftre-
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Abbildung 7.8.: Magnetfeldabhängige Messung des Schwebungsmusters bei resonantem Pump
und Probe mit dem Indium-gebundenem Exziton D0InXA bei T = 10K an HTMgO.
tende starke Schwebungsbauch bei ∆t = 10ns, welcher bereits im vorherigen Abschnitt
zur Abschätzung der Amplitude genutzt wurde.
Die Delay-Scans unterhalb von 100mT erscheinen dem gegenüber zunächst schwä-
cher und leicht chaotisch. Einerseits ist die Grundfrequenz hier zu gering, um die
Einhüllende gut zu erkennen und andererseits scheint die Beziehung der Frequenzen
nur noch selten zu einem konstruktiv interferierenden Signal zu führen.
Bei wesentlich kleineren Magnetfeldern unter 1mT und insbesondere bei verschwin-
dendem Magnetfeld erscheinen darüber hinaus zwei besonders überraschende Effekte.
Zum einen bildet sich ein dominanter Untergrund aus, welcher keinen Abfall entspre-
chend der bisher gewohnten Dephasierungszeit von 15ns zeigt. Da diese die Repetitions-
periode übersteigt, kann sie nicht exakt bestimmt werden, aber durch das Anpassen der
typischen gedämpften Kosinusfunktion mit einem zusätzlichen exponentiell abfallenden
Untergrund kann die Dephasierungszeit dieses Untergrundes zumindest durch eine Un-
tergrenze abgeschätzt werden. Hieraus ergibt sich eine erstaunliche Dephasierungszeit
von mindestens T∗2 ≥ 200 ns. Zwar ist ein nicht präzedierendes Signal ohne Magnetfeld
zu erwarten, aber die erhöhte T∗2 -Zeit des Untergrunds ist bemerkenswert.
Vollkommen unerwartet hingegen ist aber die Beobachtung einer Oszillation bei
B = 0mT, welche mit dem nicht präzedierenden Untergrund auftritt. Diese ist in
ihrer Amplitude größer als bei kleinen endlichen Feldern, bleibt jedoch hinter der
Amplitude des Signals bei 1T zurück. Dabei ist nicht nur erstaunlich, dass scheinbar eine
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Spinpräzession ohne äußeres Magnetfeld auftritt, sondern dass diese zudem vollkommen
kohärent und ohne Schwebung aufzutreten scheint, während in dem gleichen System
zuvor ein äußerst komplexes Schwebungsmuster zu erkennen war.
7.4.2. Erklärung des auftretenden Signals
Den deutlichsten Hinweis auf den Mechanismus, dem das Schwebungsmuster zugrunde
liegt, liefert der starke Schwebungsbauch bei ∆t = 10ns bei hohen Magnetfeldern. Dass
dieser seine Position unabhängig vom Magnetfeld beibehält, weist auf eine konstante
Differenz der beteiligten Frequenzen, also insbesondere ein konstantes zusätzliches
Magnetfeld bzw. eine zusätzliche Energieaufspaltung hin. Darüber hinaus spricht die
Amplitude dieses Bauches gegenüber dem restlichen Signal dafür, dass hier weit mehr
als zwei Oszillationen konstruktiv interferieren, so dass man sogar von mehreren äquidis-
tanten Frequenzen, also einer konstanten Differenz der effektiv wirkenden Magnetfelder
ausgehen muss.
Liest man die Position dieses Bauches genauer zu ∆t ≈ 9,9 ns ab, kann man über den
Landé-Faktor g ≈ 1,956 [87, 101] den Betrag der Differenz der Magnetfelder bestimmen:
∆B =
h
∆t · g · µB ≈ 3,69mT . (7.1)
Dieser Wert, welcher aus dem bloßen Ablesen der Position des Schwebungsbauches
folgt, stimmt erstaunlich gut mit der experimentell bestimmten Hyperfeinaufspaltungs-
konstante von ∆BHFS = 3,66mT [17, 53] (bzw. in anderen gängigen Darstellungen
A = 0,414 µeV, A/h = 100,1MHz oder A/h¯ = 628,9MHz) für Indium-Donatoren in
ZnO überein. Hiermit kann das Schwebungsmuster der Hyperfeinaufspaltung des Dona-
torelektrons im Kernfeld des Indiums zugeschrieben werden. In dieser Dissertation wird
dabei davon ausgegangen, dass es sich hierbei um das häufigste natürlich auftretende
Isotop 115In handelt.
Eine vergleichbare Schwebung als Folge der Hyperfeinaufspaltung wurde ebenfalls
von Cronenberger et al. [29] für Mn2+-Ionen in CdTe-Kristallen beobachtet. Hierbei tritt
ein Schwebungsmuster auf, welches dem in dieser Arbeit betrachteten sehr ähnlich ist
und an welchem ebenso die Hyperfeinkonstante über das Auftreten eines Rephasierungs-
bauchs abgelesen werden kann. Da bei (Cd,Mn)Te allerdings ein starkes Kristallfeld
auftritt, ist die Beobachtung der Hyperfeinstruktur auf nur wenige Ausrichtungen des
Magnetfelds beschränkt, bei welchem ein starkes äußeres Feld das Kristallfeld kompen-
siert, so dass die in dieser Arbeit entdeckten Phänomene bei kleinen Magnetfeldern an
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(Cd,Mn)Te-Kristallen nicht zugänglich sind.
Über die Erkenntnis, dass die Präzession der Hyperfeinaufspaltung der In-Kerne
unterliegt, lassen sich nun sehr präzise alle zuvor noch überraschend wirkenden Effekte
in unserem System erklären. Somit stellt die gesamte folgende Analyse der magnetfeld-
abhängigen Delay-Scans an Indium-Donatoren das wohl mit Abstand stärkste Argument
für die Zuordnung der langen Komponente zu Donatorelektronen dar.
Dabei entsteht das Schwebungsmuster als Überlagerung vieler polarisierter Dona-
torelektronen mit Spin S, welche sich zusammen mit dem jeweiligen Kernspin I in
unterschiedlichen Zuständen befinden und somit mit individuellen Frequenzen präze-
dieren. Während im allgemeinen die Hyperfeinaufspaltung als Kopplung von I und J
auftritt, wird im folgenden nur I und S betrachtet, da die Donatorelektronen s-artig sind
und hieraus L = 0 und J = S folgt.
Ordnet man das Schwebungsmuster der Hyperfeinaufspaltung zu, ist auch schnell er-
sichtlich, weshalb ein solcher Effekt nicht für Aluminium-Donatorelektronen beobachtet
werden konnte. Hier beträgt die Hyperfeinaufspaltung gerade mal 53µT und liegt damit
zwei Größenordnungen unterhalb der Aufspaltung des Indiums. Ein Schwebungsbauch,
bei dem alle präzedierenden Spins rephasieren, wäre somit erst nach etwa 690ns sichtbar
und liegt damit weit außerhalb der hier verfügbaren experimentellen Möglichkeiten und
vor allen weit oberhalb der Dephasierungszeit der Donatorelektronen.
Hinzu kommt, dass Indium einen Kernspin von 9/2 aufweist, so dass die ma-
ximal auftretende Differenz der Kernfelder 33mT erreicht. Dies ist aus der Positi-
on des ersten Knotens erkennbar, welcher auftritt, wenn die schnell präzedierenden
Spins eine Periode mehr als die langsamsten vollzogen haben, so dass alle Spins
mit äquidistanten Phasen über 2pi verteilt sind und sich so gegenseitig kompensie-
ren. In Übereinstimmung mit der experimentellen Beobachtung ergibt sich hierfür
bei Indium ∆t ≈ 1,2 ns (siehe Abbildung 7.8). Aluminium wiederum weist nur ei-
nen Kernspin von 5/2 auf, wodurch die maximal erreichte Differenz insbesondere
mit der schwachen Hyperfeinaufspaltung noch deutlich schwächer zu 264 µT aus-
fällt, so dass der erste Knoten einer Schwebung nach etwa 138 ns, also ungefähr
der zehnfachen Dephasierungszeit erkennbar wäre. Somit ist der Einfluss der Hy-
perfeinaufspaltung von Aluminium in den hier gezeigten Experimenten vernachlässig-
bar.
Allgemeiner betrachtet werden die Elektronenspins in einen definierten Zustand
| ↑〉+ | ↓〉 gepumpt und präzedieren um die durch das externe Magnetfeld vorgegebene
Quantisierungsache mit einer Frequenz, welche von der Energie der beiden Zustände
| ↑〉 und | ↓〉 abhängt (vgl. Kapitel 2.2.2). Diese Energie kann über den Hamiltonoperator
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der Hyperfeinaufspaltung (siehe beispielsweise [107]) abgelesen werden:
Hˆ = ωL h¯Sˆz −ωI h¯ Iˆz + ASˆ · Iˆ . (7.2)
ωI beschreibt hierbei die Präzessionsfrequenz der Kerne und hat analog zu ωL die
Form ωI = gNµNB/h¯ mit entsprechendem Landé-Faktor gN des Kerns sowie dem
Kern-Magneton µN . Dabei ist ωI jedoch um mehrere Größenordnungen kleiner als ωL
(ωI/ωL ≈ 3,4 · 10−4), so dass bei hohen Magnetfeldern diese beiden Beiträge entkoppeln
(Paschen-Back-Effekt, siehe beispielsweise [8]) und das System in den magnetischen
Quantenzahlen des Kernspins mI = −9/2,−7/2, . . . ,+7/2,+9/2 und des Elektronenspins
mS =↑, ↓ beschrieben werden kann. Dies ergibt 20 Zustände |mI ,mS〉.
Durch die optischen Auswahlregeln (bzw. die Kopplung zu den gepumpten Ex-
zitonen) werden Superpositionen aus je zwei Zuständen präpariert, welche sich aus
|mI , ↑〉 und |mI , ↓〉 zusammensetzen, so dass mI konstant ist und der Elektronenspin
senkrecht zur Quantisierungsachse präzediert. Die dominanten Aufspaltungen folgen
hierbei durch das externe Magnetfeld im ersten Summanden von Gleichung 7.2 und
die durch mI und mS bestimmte Wechselwirkung im letzten Term, so dass die mittlere
Präzessionsfrequenz durch das externe Feld bestimmt wird und diese für verschiedene
mI äquidistant weiter aufgespalten ist. Das Schwebungsmuster bei hohen Magnetfeldern
besteht somit aus zehn äquidistanten Frequenzen, deren innere Frequenz durch das
externe Magnetfeld und die Einhüllende durch die Kernspins bestimmt wird.
Zu moderaten Feldern B < 50mT verschwindet dieses Muster jedoch, da zum einen
die innere Frequenz zu gering wird, um die Einhüllende klar abzutasten und vor al-
lem aber mI und mS keine guten Quantenzahlen mehr darstellen. I und S koppeln zu
einem Gesamtdrehimpuls F und |mI ,mS〉 sind dann keine Eigenzustände mehr. Hier-
durch sind die verschiedenen Frequenzen nicht mehr äquidistant und die Einhüllende
ändert ihre Form. Außerdem treten hier auch Superpositionen aus bisher nicht erlaub-
ten Energieniveaus auf, da die tatsächlichen Eigenzustände des Systems nun durch
Hybridisierungen der |mI ,mS〉-Zustände dargestellt werden, von denen aufgrund der
Auswahlregeln weiterhin Superpositionen aus |mI , ↑〉 und |mI , ↓〉 erzeugt werden. Eine
genauere quantitative quantenmechanische Betrachtung folgt in Abschnitt 7.4.4.
Bei verschwindendem Magnetfeld treten schließlich zwei zunächst sehr überraschen-
de Effekte auf. Zum einen ist eine kohärente Präzession ohne externes Magnetfeld
sichtbar, wobei hierbei kein Anzeichen einer Schwebung erkennbar ist. Zum anderen
kommt ein starker, nicht präzedierender Untergrund hinzu, der augenscheinlich nicht
der bisher beobachteten langen Dephasierungszeit von etwa 15 ns unterliegt.
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Die quantenmechanische Beschreibung des Systems bei B = 0 erscheint dem gegen-
über zunächst wesentlich einfacher. Hier tritt nur die reine Wechselwirkung der Kern-
und Elektronenspins auf, so dass das System durch deren Kopplung und entsprechend
in den Quantenzahlen der Hyperfeinstruktur beschrieben werden kann. Hieraus ergeben
sich erneut 20 Zustände |F,mF〉 mit F = I + S = 5 oder F = I − S = 4 sowie der
magnetischen Quantenzahl mF = −F,−F + 1 . . . ,+F − 1,+F. Die Zustände sind nur
nach F aufgespalten und für F = 4 nur 9-fach und für F = 5 dagegen 11-fach entartet.
Da weiterhin durch die Auswahlregeln |mI , ↑〉 und |mI , ↓〉 präpariert werden, dies aber
keine Eigenzustände sind, bilden sich auch hier verschiedenste hybridisierte Zustände,
für deren genaue Behandlung erneut auf den noch folgenden Abschnitt 7.4.4 verwiesen
sei.
Es ist jedoch auch bereits ohne diese Betrachtung ersichtlich, dass aus den nur
zwei möglichen nicht entarteten Niveaus sowohl eine schwebungsfreie Präzession als
auch der konstante Untergrund folgt. Wird eine Superposition aus entarteten Niveaus
generiert, ergibt sich keine Präzession und somit ein konstanter Untergrund, und für
jede Kombination nicht entarteter Niveaus F = 4 und F = 5 stehen nur zwei Energien
zur Verfügung, die zu einer einheitlichen Larmorfrequenz führen:
ωL(B = 0) · h¯ = EF=I+S − EF=I−S (7.3)
=
A
2
[(I + S)((I + S) + 1)− J(J + 1)− I(I + 1)]
− A
2
[(I − S)((I − S) + 1)− J(J + 1)− I(I + 1)] (7.4)
=
A
2
[(I + 1/2)(I + 1/2+ 1)− (I − 1/2)(I − 1/2+ 1)] (7.5)
= (I + 1/2)A = 5A . (7.6)
Die hier zugrunde liegende Quantenmechanik ist dabei besonders schön daran zu
erkennen, dass der eingangs betrachtete Rephasierungsbauch bei ∆t ≈ 10 ns, welcher
auf der Hyperfeinaufspaltung A beruht, exakt zum gleichen Zeitpunkt auftritt wie die
fünfte Periode der Präzession bei B = 0mT, welche wiederum aus der Energie 5A
folgt.
Dass der nicht präzedierende Untergrund allerdings eine wesentlich längere Depha-
sierungszeit aufweist als die Präzession mag zunächst nicht überraschend erscheinen,
wenn eine inhomogene Verteilung von Landé-Faktoren angenommen wird. Ein Hinweis
auf eine magnetfeldabhängige T∗2 -Zeit ist aber nur bei sehr kleinen Feldern zu sehen, wie
auch die RSA-Messungen sowohl für Aluminium mit Pump und Probe bei D0AlXB als
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Abbildung 7.9.: RSA-Messung um B = 0mT an der Probe HTMgO für (a) die reine Aluminium-
Resonanz D0AlXB und die reine Indium-Resonanz D
0
InXA. Die Pump-Leistung ist
gering, wie in Kapitel 5 eingeführt. Man beachte die Überhöhung bei B = 0mT.
auch für Indium bei D0InXA zeigen. Wie in Abbildung 7.9 erkennbar zeigen diese Signale
eine deutliche Überhöhung der Resonanz bei B = 0mT, während die Resonanzen bei
allen anderen Feldern vollkommen identisch erscheinen. Dem gegenüber sollte bei einer
Inhomogenität der Landé-Faktoren T∗2 auch mit weiter zunehmendem Feld sinken.
Hierbei ist auch zu erkennen, dass das RSA-Signal für Indium-gebundene Exzitonen
durch die vielen Präzessionsfrequenzen sehr komplex wird bis bei höheren Feldern
hauptsächlich die Phasenänderung der inneren Frequenz, aber keine wirkliche Resonanz
sichtbar ist, was sich dadurch auszeichnet, dass die Werte zwischen den Resonanzen die
x-Achse deutlich unterschreiten.
Darüber hinaus ist eine Begründung einer sich mit dem externen Magnetfeld ändern-
den Dephasierungszeit keineswegs trivial, wenn der Dzyaloshinsky-Moriya-Mechanis-
mus oder die Hyperfeinaufspaltung durch 67Zn als begrenzende Effekte angenommen
werden. Während ersterer von der Spin-Bahn-Kopplung abhängt und vom äußeren
Magnetfeld kaum beeinflusst werden sollte, wird letzterer durch die Präzession im
Kernfeld der 67Zn-Isotope beschrieben, was durchaus durch das äußere Magnetfeld
beeinflusst werden kann. In Abschnitt 7.4.4 wird auch dieser Effekt genauer behan-
delt.
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7.4.3. Polarisation von Donatorelektronen durch
gebundene Exzitonen
Nachdem in magnetfeldabhängigen Beobachtungen des Schwebungsmusters im vor-
herigen Abschnitt eine große Zahl von Phänomenen gefunden wurde, die bestätigen
können, dass es sich bei der langen Komponente um Donatorelektronen handelt, sollen
diese qualitativen Überlegungen nun durch eine Simulation der Spindynamik endgültig
bestätigt werden. Hierzu werden zunächst die Mechanismen betrachtet, welche die Spin-
polarisation der Exzitonen auf die Donatorelektronen übertragen. Die hier vorgestellten
Mechanismen stellen dabei eine Adaption etablierter Mechanismen dar [48, 77, 162, 164],
welche von Quantentopfsystemen auf das vorliegende Probensystem übertragen werden.
Eine wichtige Annahme für die folgenden Überlegungen ist, dass bei der Erzeugung
eines donatorgebundenen Exzitons das Elektron dieses Exzitons einen Singulett-Zustand
mit dem Donatorelektron eingehen muss [20, 38, 126]. Dies führt offensichtlich di-
rekt zu einem Zusammenhang zwischen der Spinpolarisation der Exzitonen und dem
Spinsystem der Donatorelektronen.
Allerdings wäre diese Polarisation nicht von Dauer. Als Teil des Exzitons trägt
auch das Loch einen Spin, welcher der Drehimpulserhaltung folgend dem Spin des
Exziton-Elektrons entgegen gerichtet ist. Die Drehimpulserhaltung muss jedoch ebenso
berücksichtigt werden, wenn das Exziton rekombiniert, so dass das Loch-Elektron hier
selektiv wirkt und ausschließlich dem zuvor erzeugten Exziton-Elektron die Rekombina-
tion erlaubt. Somit würde genau die gerade erzeugte Spinpolarisation rekombinieren
und die jeweiligen Donatorelektronen kehren aus dem Singulett-Zustand unverändert
auf ihre ursprünglichen Plätze zurück.
Während der Lebensdauer der Exzitonen ist allerdings durchaus eine Spinpolarisati-
on messbar. Die Singulett-Zustände haben keinen messbaren Netto-Elektronenspin, die
zugehörigen Löcher sind aber spinpolarisiert und könnten durchaus messbar sein. Da die
Exzitonen-Elektronen polarisiert sind, wurde zudem ausschließlich die entgegengesetzte
Polarisation der Donatorelektronenpopulation entnommen, so dass auch die verbleiben-
den Donatorelektronen polarisiert sind. Diese Polarisation ist wiederum entgegengesetzt
der Lochpolarisation. Da aber nicht zu erwarten ist, dass die Beiträge der Löcher und
Donatorelektronen zum Spinsignal identisch sind, sollte eine Netto-Polarisation messbar
sein. Außerdem ist der senkrechte Landé-Faktor der Löcher verschwindend klein [86, 87,
101], so dass er nicht zum Präzessionssignal beiträgt. Somit ist die in der Messung sehr
kurze Komponente während der Lebensdauer der Exzitonen auf die Polarisation der
verbleibenden Donatorelektronen zurückzuführen, welche mit Ablauf der Exzitonenle-
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bensdauer weitestgehend wieder kompensiert wird.
Im Experiment ist jedoch offensichtlich, dass auch nach der Exzitonenlebensdauer
noch eine deutliche Polarisation der Donatorelektronen erkennbar ist. Nun gibt es,
Zhukov et al. [164] folgend, zwei Mechanismen, die verhindern, dass die gleiche Spin-
polarisation, welche aus der Donatorelektronenpopulation in die Singulett-Zustände
gebracht wurde, unverändert auf die Donatorplätze zurückkehrt.
(a) Dephasierung des Lochspins (b) Unterdrückte Präzession
Abbildung 7.10.: Modell der Polarisationsübertragung von Exzitonen auf Donatorelektronen
durch (a) Dephasierung des Lochspins und (b) Präzession der verbleibenden
Donatorelektronen gegenüber der in Singuletts gebundenen Population.
Der erste Mechanismus ist die Dephasierung des Loch-Spins. Offensichtlich ist nach
der Dephasierung des Lochs die Rekombination beider Singulett-Elektronen möglich, so
dass auch die ursprünglichen Donatorelektronen mit dem Loch rekombinieren können
und zum Teil die entgegengesetzt polarisierten Exziton-Elektronen die Donatorplätze
besetzen. Dieser Prozess ist in Abbildung 7.10 (a) skizziert. Die Dephasierungszeit liegt
hierbei in der Größenordnung der Exzitonenlebensdauer [20, 85, 126], was ausreicht, um
einen messbaren Beitrag zu leisten. Im Idealfall einer instantanen Lochdephasierung
wäre hingegen die Rekombinations-Wahrscheinlichkeit für beide Singulett-Elektronen
gleich, so dass die Elektronen, welche auf die Donatorplätze zurückkehren, unpolarisiert
wären und somit die gesamte an Exzitonen erzeugte Polarisation übertragen werden
könnte.
Ein anderer Mechanismus beruht darauf, dass die Singuletts aufgrund ihres ver-
schwindenden Netto-Spins nicht in einem äußeren Magnetfeld präzedieren [164] und
der Landé-Faktor des Lochs wie oben erwähnt bei senkrechtem Magnetfeld so klein ist,
dass auch die Präzession des Lochspins, insbesondere während seiner kurzen Dephasie-
rungszeit, vernachlässigbar ist. In Abbildung 7.10 (b) ist nun skizziert, wie ein Teil der
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Donatorelektronenpopulation in Singulett-Zuständen gebunden wird. Während diese
gebunden sind, kann die verbleibende entgegengesetzte Spinpolarisation im äußeren
Magnetfeld präzedieren. Wenn die Exzitonen schließlich rekombinieren, ist die Spinpo-
larisation beider Anteile nicht mehr antiparallel und es ist eine Nettospinpolarisation
entstanden. Dieser Mechanismus ist offensichtlich magnetfeldabhängig und kann die
Begründung für die höhere Amplitude des Spinsignals bei großen Feldern in Abbildung
7.8 sein.
Beide Mechanismen können auch zum Teil die beobachteten Spinersetzungseffekte
in Abschnitt 5.2 erklären [165]. Existiert bereits eine Spinpolarisation der Donatorelektro-
nen parallel zu der Polarisation, die vom Pump erzeugt werden soll, so sind weniger
Singulett-Zustände verfügbar und der Pump ist weniger effektiv. Die resultierende
Polarisation ist geringer als die Summe der existierenden Polarisation mit einer Pump-
Amplitude bei unpolarisierten Donatorelektronen. Ist die vor dem Pump existierende
Polarisation antiparallel zur neu zu erzeugenden, können mehr Singulett-Zustände
gepumpt werden, wodurch die vom Pump erzeugte Polarisation größer ist. Da diese
der zuvor existierenden Polarisation aber entgegen wirkt, entspricht die resultierende
Polarisation der vollen Pump-Amplitude und einer verringerten vorherrschenden Polari-
sation, also erneut weniger als der Summe beider individuellen Signale vor und nach
dem Pumpen.
Was hierdurch wiederum nicht erklärt werden kann, ist die Spinersetzung über
verschiedenartige Donatoren hinweg, wie sie in Abschnitt 7.2 beobachtet wurde. Ein Aus-
tausch zwischen den verschiedenen Donatoren wäre jedoch über die mobilen Elektronen
denkbar. In Kapitel 6.2 wurde der von Harmon et al. [58] angenommene Spinaustausch
von Donatorelektronen und mobilen Elektronen, der sogenannten „cross-relaxation“,
sowohl als tragender Dephasierungs- oder Polarisationsmechanismus verworfen. Es
wurde allerdings nicht in Betracht gezogen, dass eine solche Streuung auch zwischen den
mobilen Elektronen und den gebundenen Exzitonen auftreten kann. Ein Problem bleibt
hier jedoch, dass bei Exzitonen, welche an neutrale Störstellen gebunden sind, nur eine
Streuung an den Lochspins möglich ist, da die Elektronen in einem Singulett-Zustand
nach außen keinen Spin zeigen.
Insgesamt ist es aber nicht verwunderlich, dass auch die mobilen Ladungsträger eine
Spinpolarisation erfahren, wenn Donatorelektronen und Exzitonen polarisiert sind, da
sie über cross-relaxation an beide Systeme gekoppelt werden können. Ein detailliertes
Modell für die in dieser Arbeit beobachtete Polarisation der mobilen Elektronen konnte
jedoch nicht gefunden werden.
Die Polarisation der Donatorelektronen durch die beiden in Abbildung 7.10 skizzier-
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ten Effekte lässt sich hingegen leicht abschätzen (vergleiche auch [164]). Vereinfachend
wird hierzu die verbleibende Polarisation n · S˜ von n in Exzitonen gebundenen Donator-
elektronen betrachtet. Wenn alle Donatorelektronen in Singulett-Zuständen gebunden
sind, beträgt S˜ = −1, da eine exakt entgegengesetzte Spinpopulation hierdurch nun
unkompensiert ist. Zu jedem nachfolgenden Zeitpunkt rekombinieren Exzitonen und
geben hierdurch eine Spinpolarisation an die Population der Donatorelektronen ab,
deren Rate proportional zur Anzahl der verbleibenden Exzitonen exp(−t/τx) und der
verbleibenden Lochpolarisation exp(−t/τh) ist.
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Abbildung 7.11.: Amplitude und Phase der polarisierten Donatorelektronen nach Rekombinati-
on der Exzitonen als Funktion des Magnetfelds für eine Präzessionsfrequenz
gemäß ωL = gμBB/ h¯ und den Zeitkonstanten τ = 100ps und τh = 180ps
gemäß [20].
Um die Präzession der verbleibenden Spins zu berücksichtigen, beschreibt S˜ die
Polarisation entlang der Achse der präzedierenden Spins, so dass aus Sicht dieses Be-
zugssystems die Singulett-Spins mit exp(−iωLt) präzedieren. Die gesamte Polarisation
erhält man nun durch eine Integration über alle Rekombinationen, wobei so normiert
wird, dass ohne Präzession und für τh → ∞ die Polarisation zu S˜ = 0 kompensiert wird:
S˜(ωL) = −1+ 1τx
∞∫
0
e−
t
τx e−
t
τh e−iωLtdt (7.7)
= −1+ τh
τh + τx + iωLτhτx
. (7.8)
Der Betrag sowie das Argument dieser komplexen Größe sind in Abbildung 7.11
als Funktion des Magnetfelds aufgetragen und entsprechen jeweils dem Betrag und
122
7.4. Präzession im Einfluss der Hyperfeinaufspaltung des Indiums
der Phase der Spinpolarisation nachdem alle Exzitonen rekombiniert sind. Die Phase
ist hierbei relativ zum Bezugssystem der schon ab dem Pump-Puls präzedierenden
Population und entspricht somit der Phase der in Delay-Scans beobachteten Präzession.
Wie in Kapitel 6.3 beschrieben, liegt deren Änderung bei 250mT jedoch unterhalb
der in typischen Messkonfigurationen verwendeten Zeitauflösung. Der Verlauf der
Amplitude hingegen ist wesentlich relevanter, da sich die Amplitude des Signals zu
hohen Magnetfeldern in etwa verdoppelt.
7.4.4. Simulation der Hyperfeinaufspaltung und der
Spinpräzession
Um abschließend zu demonstrieren, wie gut die in Abschnitt 7.4.2 dargestellten Erklärun-
gen der magnetfeldabhängigen Delay-Scans sowie das in Abschnitt 7.4.3 beschriebene
Polarisationsmodell zu den Messdaten passen, wird im Folgenden eine vollständige
Simulation auf Grundlage dieser Modelle erstellt.
Energieniveaus und Hybridisierung
Zunächst werden für eine genaue Simulation der Spinpräzession die exakten Energieni-
veaus der möglichen Zustände sowie deren Wellenfunktionen in der Basis von |mI ,mS〉
benötigt, da jeweils Superpositionen aus |mI ,mS〉 und |mI ,− mS〉 präpariert werden.
Diese Bedingung stimmt mit den Auswahlregeln der Elektronenspinresonanz (ESR)
überein. Während im Pump-Probe-Experiment eine Superposition der beiden Zustände
erzeugt wird, deren Präzession anschließend der Energiedifferenz der einzelnen Zustän-
de folgt, wird in der ESR der Übergang zwischen eben diesen Zuständen aktiv durch
Mikrowellen getrieben. Daher entspricht die folgende Herleitung der Energieniveaus
und deren Hybridisierung weitestgehend den Betrachtungen für ESR von Mohammady
et al. [106].
Hierbei werden die Zustände |mF,mS〉 durch die Quantenzahlen mF = mI +mS und
m± identifiziert, welche im Gegensatz zu F und mF oder mI und mS für jedes Magnetfeld
die eindeutigen Eigenzustände beschreiben können. Da aber die Auswahlregeln an
|mI ,mS〉 koppeln, müssen die Eigenzustände hieraus konstruiert werden.
Um die Notation kompakt zu halten, wird für beide Paare von Quantenzahlen die
Dirac-Notation verwendet. Da mF stets ganzzahlig und mI stets halbzahlig ist und für
mS =↑ , ↓ und m± = ⊕,	 verschiedene Symbole verwendet werden, bleibt dennoch
stets eindeutig, ob |mF,m±〉 oder |mI ,mS〉 gemeint ist.
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Da mF = mI + mS gilt und mS nur zwei Zustände ±S annehmen kann, setzt sich
jedes |mF,m±〉 aus maximal zwei Zuständen |mI ,mS〉 zusammen [106]:
|mF,⊕〉 = amF |mF − 1/2, ↑〉+ b⊕mF |mF + 1/2, ↓〉 (7.9)
|mF,	〉 = amF |mF + 1/2, ↓〉+ b	mF |mF − 1/2, ↑〉 (7.10)
Die Koeffizienten amF und b
m±
mF hängen von mF im Bezug auf das externe Magnetfeld
ab, wobei bm±mF für verschiedene m± unterschiedliche Vorzeichen hat. Die Zustände mit
mF = ±5 stellen hierbei Sonderfälle dar. Während |5,	〉 und | − 5,⊕〉 nicht existieren, da
dies mit amF 6= 0 einen Zustand mit |mI | = 11/2 voraussetzen würde, sind die Zustände
|5,⊕〉 und | − 5,	〉 aus dem gleichen Grund eindeutig mit a±5 = 1 und bm±±5 = 0. Für
große externe Felder ergibt sich ebenso amF = 1 und b
m±
mF = 0, so dass alle Zustände
|mF,⊕〉 = |mF − 1/2, ↑〉 und |mF,	〉 = |mF + 1/2, ↓〉 eindeutig werden. Die exakte
Berechnung für die allgemeinen Fälle findet sich in [107].
Die Energieniveaus dieser Zustände hängen ebenso von mF und m± ab [106]:
Em±mF = −
A
4
+ h¯ωImF ± A2
√(
mF +
h¯ωL + h¯ωI
A
)2
+ (I + S)2 −m2F . (7.11)
Diese Gleichung gilt für S = 1/2 und entspricht der Breit-Rabi-Formel [19].
In Abbildung 7.12 (a) sind diese Energieniveaus als Funktion des externen Magnet-
felds dargestellt. Die Hyperfeinkonstante sowie der Landé-Faktor der Elektronen wurde
gemäß [17] zu A/h = 100,14MHz und g = 1,9574 gewählt. Der Landé-Faktor des Kerns
entstammt mit gN = 1,2313 der Datenbank von EasySpin [144]. Für die später ebenso
notwendige Simulation des Aluminiums wurde aus der gleichen Quelle gN = 1,4566
sowie g = 1,9595 und A/h = 1,45MHz aus [53] verwendet.
Im Experiment werden nun Superpositionen aus |mI , ↑〉 und |mI , ↓〉 gebildet. Ver-
gleicht man dies mit den Wellenfunktionen in Gleichung 7.9 und 7.10, so kann dies
bei hohen Magnetfeldern mit amF = 1 und b
m±
mF = 0 durch die Kombination von
|mF,⊕〉 und |mF − 1,	〉 erreicht werden. Da mF = −4,−3, . . . ,+4,+5 für m± = ⊕
und mF = −5,−4, . . . ,+3,+4 für m± = 	 erlaubt sind, ergibt dies zehn erlaubte
Kombinationen bei hohen Magnetfeldern.
Zu kleineren Magnetfeldern hybridisieren die Eigenzustände und es werden weitere
Kombinationen möglich. Da nun bm±mF 6= 0 für alle Zustände außer |mF| = 5 gilt, ergeben
sich eine Vielzahl weiterer erlaubter Kombinationen. Die Hybridisierung der Teilfunk-
tionen gibt hierbei die Wahrscheinlichkeit an, die jeweilige Wellenfunktion präparieren
zu können, so dass die relativen Intensitäten I{m,±,±} aus den Betragsquadraten der
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Abbildung 7.12.: (a) Simulation der magnetfeldabhängigen Hyperfeinniveaus. (b) Larmorfre-
quenzen der durch optische Auswahlregeln erlaubten Kombinationen der ma-
gnetfeldabhängig hybridisierten Zustände. Die Deckkraft der Linien beschreibt
die Wahrscheinlichkeit und damit die Intensität einer Kombination, während
die Farbe die Dephasierungszeit angibt. Grün entspricht der bei hohen Ma-
gnetfeldern bekannten Dephasierungszeit von 15ns, während rot eine deutlich
erhöhte Dephasierungszeit beschreibt. Die gestrichelten Linien illustrieren
den Zusammenhang der Niveaus und der zugehörigen Larmorfrequenz. Die
Kombinationen |m,⊕〉  |m − 1,	〉, also insbesondere |5,⊕〉  |4,	〉 (blaue
gestrichelte Linie) und | − 4,⊕〉 | − 5,	〉 (rote gestrichelte Linie) sind für alle
Magnetfelder erlaubt. | − 4,	〉  | − 5,	〉 (orange gestrichelte Linie) ist bei
hohen Feldern verboten.
Koeffizienten für jede Wellenfunktion folgen. Damit ergeben sich vier verschiedenartige
Kombinationen mit verschiedenen Intensitäten [107]:
|mF,⊕〉 |mF − 1,	〉, I{m,⊕,	} = |amF |2|amF−1|2, Anzahl: 10 (7.12)
|mF,⊕〉 |mF − 1,⊕〉, I{m,⊕,⊕} = |amF |2|b⊕mF−1|
2, Anzahl: 9 (7.13)
|mF,	〉 |mF − 1,	〉, I{m,	,	} = |b	mF |2|amF−1|2, Anzahl: 9 (7.14)
|mF,	〉 |mF − 1,⊕〉, I{m,	,⊕} = |b	mF |2|b⊕mF−1|
2, Anzahl: 8 (7.15)
Zu jeder dieser insgesamt 36 möglichen Kombinationen gehört eine Präzessions-
125
7. Indium-Donatoren und Kernfelder
frequenz, welche sich aus der Energiedifferenz der beteiligten Zustände ergibt. Im
Folgenden werden diese Kombinationen kurz als {m,± ,±} notiert, womit eine Mi-
schung von |m,±〉 (erstes „±“ der Notation) mit |m− 1,±〉 (zweites „±“) gemeint ist.
Der magnetfeldabhängige Verlauf dieser Larmorfrequenzen ist in Abbildung 7.12 (b)
dargestellt, wobei hier die Intensität der Linie die Intensität der Superposition beschreibt.
Die Farbe gibt zudem die Dephasierungszeit an, welche im nächsten Abschnitt hergelei-
tet wird.
Man sieht in Abbildung 7.12 (b) deutlich, wie bei kleinen Magnetfeldern alle auftre-
tenden Frequenzen zu einem konstanten Wert oder ωL = 0 entarten. Zu hohen Feldern
wiederum verschwinden die niedrigen Frequenzen der Kombinationen, welche ein
bm±mF 6= 0 benötigen und es verbleiben nur die Kombinationen, welche direkten erlaubten
Übergängen mit äquidistanten Larmorfrequenzen entsprechen.
Dephasierungszeit
Geht man davon aus, dass die Dephasierung darauf basiert, dass die einzelnen Elek-
tronen leicht unterschiedliche Magnetfelder erfahren, wie es beispielsweise durch die
Hyperfeinaufspaltung durch statistisch verteilte 67Zn-Isotope der Fall wäre, kann die
Lebensdauer leicht durch T∗2 ≈ 1/2∆ωL abgeschätzt werden, wobei ∆ωL die Stan-
dardabweichung der Larmorfrequenz beschreibt, welche durch die Schwankungen des
effektiven Magnetfelds ∆B herbeigeführt wird.
Im einfachsten Fall wäre ∆ωL = gµB∆B/h¯, wenn die Spinpräzession einfach dem
Magnetfeld folgt. Im vorliegenden Fall ist die Abhängigkeit der Larmorfrequenz jedoch
komplizierter und unterscheidet sich durch den zuvor behandelten Verlauf der Larmor-
frequenzen für verschiedene Zustände. Entsprechend wird die Dephasierungszeit hier
nun einfach aus einer Differenz abgeschätzt:
T∗2 (B) ≈
∣∣∣∣ 1ωL(B+ ∆B)−ωL(B− ∆B)
∣∣∣∣ . (7.16)
Das Ergebnis ist in Abbildung 7.12 (b) durch die Farbkodierung dargestellt, wobei die
Farben so gewählt wurden, dass die typische, konstante Dephasierungszeit mit 15ns bei
hohen Feldern grün und eine dem gegenüber erhöhte Dephasierungszeit rot dargestellt
wird. Entsprechend wurde in der Simulation ∆B = 0,19mT gewählt, was den 15 ns der
Aluminium-Donatoren entspricht.
Wie an Gleichung 7.16 erkennbar ist, hängt die Dephasierungszeit für kleine ∆B in
erster Ordnung von der Steigung von ωL(B) ab, so dass T∗2 mit zunehmender Steigung
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kleiner wird. Wird ωL(B) andererseits unabhängig von B, kann das statistische Feld keine
Änderung der Präzessionsfrequenz bewirken und dieser Dephasierungsmechanismus
wird unterdrückt. Dies wurde ebenso von Mohammady et al. an Bismuth-Donatoren in
Silizium beschrieben und experimentell nachgewiesen [106], wobei hier insbesondere
die Extrema der hochfrequenten Anteile im Bereich von etwa 10mT hervorgehoben
werden.
Die Farbskala in Abbildung 7.12 kann nur andeuten, dass die Dephasierungszeit an
diesen Extrema divergiert und theoretisch die Skala weit überschreitet. Es ist natürlich
davon auszugehen, dass ein anderer Dephasierungsmechanismus T∗2 in diesen Grenz-
fällen begrenzt, aber in der Simulation der Indium-Donatoren wird im Folgenden kein
weiterer Dephasierungsmechanismus angenommen, da bei der verwendeten Leistung
die Lebensdauer des Signals im Fall divergierender T∗2 -Zeit von der ebenso simulierten
Spinersetzung dominiert wird.
Für die beobachteten Phänomene ist hier nun von besonderem Interesse, dass trotz
normaler Dephasierung bei hohen Magnetfeldern gerade die niedrigen Frequenzen eine
stark erhöhte Dephasierungszeit zeigen. Insbesondere bei B = 0mT führt schließlich die
divergierende Dephasierungszeit der ωL = 0-Zustände zu dem beobachteten Untergrund
des Präzessionssignals.
Larmorpräzession
Jede erlaubte Kombination {m, ± ,±} der hybridisierten Energieniveaus trägt nun
entsprechend der bisherigen Betrachtungen mit einer eigenen Präzessionsfrequenz
ω
{m,±,±}
L (B), einer individuellen Dephasierungszeit T
∗
2,{m,±,±}(B) und verschiedenen
Intensitäten I{m,±,±}(B) zum Präzessionssignal bei:
S{m,±,±}(B,t) = S0(ωL) · I{m,±,±}(B) · cos(ω{m,±,±}L (B)t+ δ0(ωL)) · e
− tT∗2,{m,±,±}(B) . (7.17)
Der Faktor S0(ωL) sowie die Phase δ0(ωL) entsprechen der in Abschnitt 7.4.3 hergeleite-
ten Amplitude und Phase, welche aus dem Polarisationsmechanismus der Exzitonen mit
den Zeitkonstanten τx = 100 ps und τh = 180 ps [20] folgen. Hierbei ist im Parameter
mit ωL ebenso ω
{m,±,±}
L (B) gemeint, so dass auch S0 und δ0 für jede Komponente und
jedes Magnetfeld unterschiedlich sein können.
Das gesamte Signal ergibt sich somit als Summe der 36 möglichen Beiträge aller vier
möglichen Kombinationen:
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SIn(B,t) =
5
∑
m=−4
S{m,⊕,	}(B,t) +
5
∑
m=−3
S{m,⊕,⊕}(B,t) (7.18)
+
4
∑
m=−4
S{m,	,	}(B,t) +
4
∑
m=−3
S{m,	,⊕}(B,t) . (7.19)
Die Grenzen der einzelnen Summen folgen erneut daraus, dass |5,	〉 sowie | − 5,⊕〉
nicht existieren.
Des Weiteren ist es im Experiment aufgrund der spektralen Breite des Lasers nicht
möglich, einen Beitrag der Aluminium-Donatoren auszuschließen, so dass alle Betrach-
tungen für Indium ebenso für Aluminium durchgeführt werden, was ein Spinsignal
SAl(B,t) ergibt. Die Summe beider Signale wird schließlich durch die Repetitionsperiode
Trep = 12,5 ns des Lasers mehrfach überlagert, wobei auch die Spinersetzung durch den
Faktor α berücksichtigt wird (vgl. Kapitel 5):
ηSim(B,t) =
∞
∑
n=0
αn ·
(
SIn0
10
SIn(B,t+ n · Trep) + S
Al
0
6
SAl(B,t+ n · Trep)
)
. (7.20)
SIn und SAl beschreiben die jeweiligen Amplituden der Signale des jeweiligen Dona-
tors. Die Normierung auf 10 und 6 entspricht der Anzahl erlaubter Kombinationen
der Zustände des jeweiligen Donators bei hohem Magnetfeld. SIn0 , S
Al
0 , α und eine
Kalibrationskorrektur des Magnetfelds sind die einzigen vier Parameter, die für die
Simulation angepasst werden. Alle anderen Werte entstammen der Literatur oder folgen
aus anderen Messungen.
Simulationsergebnisse
Die Ergebnisse der beschriebenen Simulation werden in den Abbildungen 7.13 bis 7.15 in
verschiedenen Darstellungen vorgestellt, um Gemeinsamkeiten aber auch Unterschiede
deutlich darstellen zu können.
In Abbildungen 7.13 wird die Messung aus Abbildung 7.8 reproduziert, was auf
den ersten Blick sehr gut gelingt. Als größte Abweichungen fällt hier zunächst nur die
Amplitude kurz nach Zero-Delay auf, was nicht verwunderlich ist, da die Simulation
lediglich die Amplitude des Signals nach Rekombination der Exzitonen berücksichtigt,
nicht aber die unkompensierte verbleibende Population der Donatorelektronen gleich
nach dem Pump-Ereignis. Nach dem vorgestellten Polarisationsmodell sollte die messba-
re Spinpolarisation kurz nach Zero-Delay höher sein und während der Rekombination
der Exzitonen zum Teil wieder reduziert werden, was im Vergleich zwischen Simulation
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Abbildung 7.13.: (a) Simulation der magnetfeldabhängigen Präzession der Indium-Donator-
elektronen. (b) Die Messung aus Abbildung 7.8 zum Vergleich.
und Messung deutlich erkennbar ist.
Erstaunlich ist, dass die Messung ansonsten gut reproduziert wird, obwohl nur vier
Parameter angepasst wurden. Die Amplituden SIn0 = 1,5mrad und S
Al
0 = 0,18mrad
erscheinen hierbei sinnvoll, da Indium sowohl resonant gepumpt als auch detektiert
wird, während das Aluminium sowohl für Pump als auch Probe nur aufgrund der
spektralen Breite des Lasers sichtbar ist. Der Faktor α = 0,8 erscheint hingegen zu hoch,
wenn man die Ergebnisse aus Kapitel 5 zugrunde legt, wobei zu beachten ist, dass es sich
hier um eine andere Probe handelt. Eine Änderung von α wirkt sich auf die Simulation
vor allem durch einen Anstieg des Untergrunds bei B = 0mT aus, da sich durch ein
129
7. Indium-Donatoren und Kernfelder
höheres α die langlebigen Anteile weiterer Perioden aufsummieren.
Der vierte angepasste Parameter ist die Kalibration des Magnetfeldes. Wie in Kapitel
6.3 beschrieben, ist die Kalibration des verwendeten Magneten keinesfalls ideal. Wäh-
rend eine konstante Abweichung durch die Remanenz leicht durch RSA-Resonanzen
abgeschätzt und abgezogen werden kann, gibt es zusätzlich eine in etwa lineare Ab-
weichung. Diese macht sich bei kleinen Feldern kaum bemerkbar, führt aber bereits ab
wenigen 10mT dazu, dass die Phase am Ende einer Präzessionsperiode in der Simulation
mit dem nominell angelegten Magnetfeld von der Messung abweicht.
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Abbildung 7.14.: Offset der Simulation im Vergleich zur Messung. Die Werte werden hierzu aus
dem Mittelwert über eine Repetitionsperiode abgeschätzt. Ein magnetfeldun-
abhängiger Untergrund von −10μrad wurde aus der Messung entfernt.
Da das Schwebungsmuster zum Teil auch von der Interferenz der Signale auf-
einander folgender Repetitionsperioden basiert, muss ein linearer Faktor von 0,9678
angepasst werden, um in allen simulierten Kurven die Phase vor dem nächsten Zero-
Delay korrekt wieder zu geben. Die vielen signifikanten Stellen sind hierbei notwen-
dig, da bei dem starken Magnetfeld von 1 T fast 350 Präzessionsperioden innerhalb
der 12,5 ns auftreten. Um hierbei die Phase auch nur auf 90◦ zu bestimmen, muss
das Feld auf etwa 0,07% genau bestimmt sein. Diese Phase ist jedoch dafür ent-
scheidend, ob das Signal der jeweils vorherigen Periode konstruktiv oder destruk-
tiv mit dem stärkeren Signal der betrachteten Repetitionsperiode interferiert. Hier-
aus ist auch ersichtlich, dass diese Anforderung an die Bestimmung der Phase kaum
erfüllbar ist und somit ein Großteil der verbleibenden Abweichungen des simulier-
ten Schwebungsmusters auf das nicht exakt bekannte Magnetfeld zurückzuführen
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sind.
Wie Abbildung 7.14 zeigt, wird auch der konstante Untergrund des Signals sehr gut
reproduziert. Die Messung scheint zwar einen leichten negativen Offset zu zeigen, aber
Form und Breite werden gut wiedergegeben. Die Amplitude stimmt ebenso überein,
was jedoch nicht verwunderlich ist, da hierüber α angepasst wird. Es ist denkbar,
dass α zu groß gewählt wurde und somit der Untergrund von der Simulation nicht
korrekt wiedergegeben wird. Ein Grund hierfür könnte darin begründet liegen, dass
bei B = 0mT weitere nicht präzedierende Zustände nicht berücksichtigt werden. Ein
reiner |9/2, ↑〉- oder ein reiner | − 9/2, ↓〉-Zustand könnte beispielsweise erzeugt werden.
Diese Zustände | ± 5,m±〉 sind nicht hybridisiert und da die Quantisierungsachse bei
B = 0mT nicht durch das externe Feld bestimmt ist, wäre denkbar, dass hier keine
Superposition aus | ↑〉 und | ↓〉 nötig ist. Da dies ein reiner Eigenzustand wäre, würde
er nicht präzedieren und wäre vergleichsweise langlebig.
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Abbildung 7.15.: Falschfarbenplot des gemessenen und simulierten Indium-Signals bei kleinen
Magnetfeldern. Die Farbskala ist so gewählt, dass die Präzession bei B = 0mT in
der Messung in grün und gelb erfolgt. Ein magnetfeldunabhängiger Untergrund
von −10μrad wurde aus der Messung entfernt.
Ein weiterer Hinweis auf einen unterschätzten Untergrund ist im Falschfarbenplot in
Abbildung 7.15 bei B = 0mT daran zu erkennen, dass auch die Präzessionsamplitude
auf dem Untergrund zu groß zu sein scheint. Die grün/gelbe Farbskala, welche die
Präzession B = 0mT in der Messung gut darstellt, wird in der Simulation überschritten,
während die Amplitude der Präzession auch bei kleinen externen Feldern noch ausreicht,
um grüne Bereiche in dem Flaschfarbenplot zu erzeugen, wodurch der Bereich um B =
0mT zu breit erscheint. Dass dies jedoch nur durch die gewählte Farbskala so erscheint,
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ist in Abbildung 7.14 deutlich erkennbar. In den beiden Darstellungen der Abbildungen
7.15 und 7.14 wurde jedoch aus der Messung ein leichter magnetfeldunabhängiger
negativer Offset von -10 µrad entfernt. Abgesehen hiervon ist es dennoch erstaunlich,
dass derartig viele Details über die kompletten zeitaufgelösten Messungen über einen
Bereich von einem Tesla mit verschiedenen Regimen der Hyperfeinaufspaltung so genau
mit nur vier optimierten Parametern wiedergegeben werden können.
Anzumerken ist hierbei auch, dass in dem Modell keine Polarisation der Kernspins
berücksichtigt wird, so dass es in ZnO offenbar höchstens eine vernachlässigbare Kern-
spinpolarisation durch die vom Laser erzeugte Polarisation der Elektronen gibt, obwohl
diese in vielen Halbleitern beobachtet wird und als DNP bekannt ist (englisch Dynamic
Nuclear Polarization, siehe beispielsweise [88, 129]). Eine Polarisation durch das externe
Magnetfeld hingegen wäre bei den verwendeten Feldern vergleichsweise schwach, trägt
aber eventuell zu den leichten Abweichungen der Simulation bei.
Die hiermit demonstrierte Präparation verschiedenster quantenmechanischer Zustän-
de eines Zwei-Spin-Systems aus Kernspin und Elektronenspin kann sich durchaus als
technologisch relevant erweisen. Dieses System wurde bereits als Qubit-System vorge-
schlagen [148] und ist anderen, bereits ausgiebig erforschten Qubit-Systemen, wie zum
Beispiel Phosphor-Donatoren in Silizium [71], sehr ähnlich. An solchen Systemen wurde
bereits erfolgreich die Präparation verschiedener Zustände und deren Übertragung auf
den Kernspin [110], das Speichern eines Zustands über 180 s [143], die Verschränkung
verschiedener Zustände [139] sowie das Auslesen des Kernspins mit einer Genauigkeit
von 99,8% [120] demonstriert.
Der Vorteil der Kombination von Elektronen- und Kernspins liegt hierbei darin,
sowohl von der Stabilität des Kerns als auch von der Manipulierbarkeit des leichter
zugänglichen Elektrons profitieren zu können [110]. Dies wurde auch in den Experimen-
ten dieser Arbeit genutzt, da nur der Elektronenspin direkt zugänglich ist und einen
Zugang zur Information des Kernspins bietet.
Als einziger größerer Unterschied ist hier lediglich der weitaus höhere Kernspin
des Indiums I = 9/2 gegenüber dem Phosphor mit I = 1/2 zu nennen, was dazu
führt, dass nicht zwei 2-Niveau-Systeme, sondern ein 10-Niveau-System mit einem
2-Niveau-System gekoppelt werden. Aber auch die Anwendung eines solchen Systems
wurde bereits an Bismuth-Donatoren in Silizium demonstriert [109]. Hierbei kann
entweder eine Untergruppe der 20 möglichen Quantenzustände ausgewählt werden, um
ein 2-Niveau-System zu emulieren, oder die zusätzlichen Zustände werden ebenso zum
Speichern und Verarbeiten von Informationen genutzt [107].
Darüber hinaus bietet ZnO aufgrund seiner direkten Bandlücke einen weitaus direk-
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teren optischen Zugang zu dem Indium-Qubit-System. Die Präparation der Zustände
erfolgt hier auf einer Zeitskala von 100ps, während ESR-Pulse auf einer Nanosekunden-
Skala arbeiten. Durch die starke Hyperfeinaufspaltung und die damit einhergehende
Hybridisierung der Zustände kann zudem auf die um mehrere Größenordnung langsa-
meren Methoden der Kernspinresonanz vollständig verzichtet werden [109].
Verzichtet man hingegen auf die Geschwindigkeit der Laserpulse, ist es schließlich
dank der direkten Bandlücke sogar denkbar, einzelne Zustände über die erhöhte Ener-
gieauflösung eines cw-Lasers direkt zu pumpen, während bei Silizium optisch nur eine
gezielte Elektronen-Depopulation möglich ist, nach welcher eine Neubesetzung zufällig
über Auger-Prozesse erfolgt [143].
Zusammenfassung
Nachdem zuvor die Spindynamik bei Anregung über Aluminium-gebundene Exzitonen
in der Probe Zorion11a gut verstanden wurde, ist es überraschend, als wie viel komplexer
und zugleich noch interessanter sich die Spindynamik bei der Anregung über die
Indium-gebundenen Exzitonen der Probe HTMgO erweist.
Das Signal zeigt zunächst ein vielschichtiges Schwebungsmuster, was es ermöglicht,
auch in Mischsignalen aus Aluminium und Indium die Anteile der Indium-Donatoren
von den altbekannten Aluminium-Signalen sauber zu trennen und den jeweiligen Reso-
nanzen zuzuordnen. Hierbei erweist sich sowohl die Fourier-Transformation als auch
eine Darstellung als Superposition der reinen Aluminium- und Indium-Signale als
hilfreich. Eine interessante Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Donatorelek-
tronen ist hingegen nicht zu beobachten und die Temperaturabhängigkeit ist mit den
Ergebnissen der Aluminium-Donatoren vergleichbar.
Die Schwebung der präzedierenden Indium-Donatorelektronen erweist sich wieder-
um als faszinierender Zugang zu der Quantenmechanik der Kernspins und deren Wech-
selwirkung mit den Donatorelektronen. Insbesondere kann der Indium-Donator hier-
durch ähnlich einem Qubit-System genutzt werden, wie es beispielsweise an Phosphor-
oder Bismuth-Donatoren in Silizium bereits umfangreich demonstriert wurde.
Es gelingt in den vorliegenden Messungen bereits mit bloßem Auge, wichtige Pa-
rameter der Hyperfeinaufspaltung, wie die Hyperfeinkonstante und den Kernspin des
zugrunde liegenden Indiums durch die Lage verschiedener Merkmale abzulesen. Als
weitere Besonderheit wird hier eine kohärente Spinpräzession ohne externes Magnetfeld
beobachtet.
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Darüber hinaus kann ein Modell erstellt werden, welches sowohl die Polarisation
der Donatorelektronen als auch das gesamte magnetfeldabhängige Verhalten der Spin-
dynamik beschreiben kann. Hierbei wird schließlich der Untergrund bei B = 0mT
durch entartete quantenmechanische Zustände erklärt, welche nicht präzedieren und
zudem eine sehr hohe Dephasierungszeit aufweisen, welche im Experiment auf über
200 ns abgeschätzt wird. Die hierauf basierende Simulation reproduziert bei nur vier
optimierten Parametern präzise die Messung jedes Magnetfelds inklusive der Präzession
bei B = 0mT. Damit ist nicht nur der Ursprung des Signals in der Hyperfeinaufspaltung,
sondern zugleich auch die Zuordnung der langen Komponente zweifelsfrei erwiesen.
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Ausblick
Im Rahmen dieser Dissertation wurde die optische Polarisation donatorgebundener
Exzitonen in Zinkoxid im Rahmen eines zeitaufgelösten Pump-Probe-Experiments un-
tersucht. Die daraus resultierende Präzession und insbesondere die darauf folgende
Spindynamik, welche überraschenderweise die Lebensdauer der Exzitonen weit überdau-
ert, wurde mittels Faraday-Effekt und insbesondere der Faraday-Elliptizität als Funktion
verschiedener Messparameter erfasst.
Hierbei erwies es sich als äußerst vorteilhaft, dass sich die verwendeten Proben des
Walther-Meißner-Instituts (WMI) und des Walter Schottky Instituts (WSI) grundlegend
durch das Auftreten von Indium-Störstellen unterscheiden. So konnte zunächst die
Probe des WMI, welche ausschließlich Aluminium als relevante Dotierquelle aufweist,
genutzt werden, um die grundlegenden Mechanismen zu untersuchen. Diese konnten
anschließend auf die Indium-Störstellen der Probe des WSI übertragen werden, wodurch
die hier auftretenden komplexeren Mechanismen zugänglich wurden.
Entwicklung geeigneter Auswertungsverfahren
Diesem Ablauf folgend wurde als erste notwendige Grundlage die Auswertung von
Delay-Scans etabliert. Hierbei stellte sich heraus, dass die beobachtete Spindynamik
aus insgesamt drei Komponenten besteht. Die Entdeckung und Unterscheidung dieser
Komponenten setzt zwingend zwei unabhängige Laser-Quellen für die Pump- und
Probe-Pulse voraus, da hierzu sowohl das Pumpen aus verschiedenen Valenzbändern
als auch die gegenüber herkömmlichen mechanischen Verzögerungsstrecken weitaus
größere maximale Pump-Probe-Verzögerung eines elektronischen Delays erforderlich ist.
Im Vergleich zu Messungen mit mechanischer Verzögerung stellte sich heraus, dass
Delay-Scans ohne diese Erkenntnis als einzige Spinpräzession fehlinterpretiert werden
können, was bei einer nur kurzen Verzögerung sogar zunächst konsistent erscheint.
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Ersetzung der Spinpolarisation durch aufeinander
folgende Pump-Ereignisse, siehe Abbildung 5.5.
Da aber die längste auftretende Depha-
sierungszeit die Repetitionsperiode der
Laser und damit die maximal beobacht-
bare Spindynamik überschreitet, war es
darüber hinaus notwendig, diese Depha-
sierungszeit mittels resonanter Spinver-
stärkung (RSA) zu bestimmen. Dabei stell-
te sich jedoch heraus, dass aufeinander
folgende Pump-Pulse nicht nur eine neue
Spinpolarisation zur Folge haben, sondern
auch einen Teil der bereits bestehenden
Polarisation ersetzen. Die Summe zweier
Pump-Ereignisse folgt somit nicht linear
der Summe der beiden Einzelereignisse, wie es bei der Interpretation von RSA im allge-
meinen angenommen wird. Die Dephasierungszeit der langen Spinkomponente kann
hierdurch nur dann mittels RSA bestimmt werden, wenn der Grenzfall einer minimalen
Pump- und Probe-Leistung genutzt wird.
Zuordnung der Exzitonen-Resonanzen
Epump (a.u.) Epump (a.u.)
η F
 (a
.u
.)
η F
 (a
.u
.)
Kurze Komp.Lange Komponente
Temperaturabhängige Pump-Spektren, siehe Ab-
bildung 6.8.
Somit stand durch die Kombination von
Delay-Scans und RSA der Weg offen, um
einerseits die bei verschiedenen Photonen-
energien auftretenden Amplitudenmaxi-
ma verschiedenen Exzitonen und ande-
rerseits die drei Spinkomponenten ver-
schiedenen Elektronenpopulationen zu-
ordnen zu können. So konnte erkannt wer-
den, dass die energieabhängigen Amplitu-
den der Delay-Scans stets paarweise, mit
wechselndem Vorzeichen auftreten. Dar-
aus erfolgte eine Zuweisung zu A- und
B-Exzitonen und darauf aufbauend mit-
hilfe der verschiedenen Energien bekannter Exzitonen eine Unterscheidung neutraler
und ionisierter Störstellen, an denen diese Exzitonen jeweils gebunden sind. Die Iden-
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tifikation dieser Resonanzen konnte daraufhin sogar so weit ausgebaut werden, dass
die Temperaturabhängigkeit der Energie-Spektren der langen und kurzen Komponente
mithilfe bekannter Effekte nahezu vollständig modelliert werden konnte.
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Zuordnung der Exzitonen-Resonanzen, siehe Ab-
bildung 7.5.
Beim Übergang zu Indium-Störstellen
waren jedoch weitere Überlegungen er-
forderlich, da in der hier verwendeten
Probe sowohl Aluminium als auch In-
dium auftritt. Es war somit notwendig,
die beiden Beiträge nicht nur über ihre
Vorzeichen und Resonanzenergien, son-
dern auch über weitere Merkmale der
zugehörigen Spindynamik zuzuordnen.
Dies gelang dank eines markanten Schwe-
bungsmusters im Indium-Signal zunächst
mittels Fourier-Transformation und noch
deutlicher als Superposition zweier Refe-
renzmessungen für die jeweiligen Donato-
ren. Auf diese Weise konnte über die vor-
herige Unterscheidung der Valenzbänder
und Ionisationszustände der Donatoren
hinaus auch das zugehörige Donatorele-
ment unterschieden werden.
Zuordnung der Spin-Komponenten
Neben der Identifikation der angeregten Exzitonen-Resonanzen gelang in dieser Arbeit
auch eine Zuordnung der drei in Delay-Scans erkennbaren Spinkomponenten (verglei-
che auch Tabelle 8.1). Die offensichtlichste Zuordnung ist hierbei die der sehr kurzen
Komponente auf einer Zeitskala von 100 ps zu den donatorgebundenen Exzitonen. Da
Exzitonen gezielt gepumpt werden, ist ihr Beitrag zu erwarten und die Zeitskala dieser
Spinkomponente entspricht sowohl der erwarteten Lebensdauer der Exzitonen als auch
der beobachteten zeitaufgelösten Transmission, welche wiederum die Besetzung der
gepumpten Zustände widerspiegelt.
Einen Hinweis für die Zuordnung der verbleibenden beiden Komponenten liefert die
Temperaturabhängigkeit der Dephasierungszeit der jeweiligen Komponente. Während
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Tabelle 8.1.: Übersicht der Argumente, welche die Zuordnung der Komponenten in Delay-Scans
zu verschiedenen Trägern der Spininformation unterstützen. Details hierzu können
jeweils in dem angegebenen Kapitel gefunden werden.
Zuordnung Argument Kapitel
sehr kurz (T∗2 ≈ 100ps)
Exzitonen
Exzitonen werden resonant gepumpt 6
Dephasierungszeit entspricht Lebensdauer der Exzitonen 4.2
kurz (T∗2 ≈ 2,5ns)
mobile Ladungsträger
Vergleichbar mit Ergebnissen elektrischer Spininjektion 6.1.2
Pump-Abhängigkeit vergleichbar mit Ergebnissen der
elektrischen Spininjektion
6.1.2
T-Abhängigkeit folgt D’yakonov-Perel’-Mechanismus 6.2
lang (T∗2 ≈ 15ns)
Donatorelektronen
Reduzierte Amplitude, wenn bei D+AlXA/B gepumpt 6.1.2
T-Abhängigkeit vereinbar mit Dzyaloshinsky-Moriya-Me-
chanismus oder Hyperfeinaufspaltung durch 67Zn
6.2
Hyperfeinaufspaltung bei Indium-gebundenen Zuständen 7.4
die lange Komponente zwar bei vergleichsweise geringen Temperaturen verschwin-
det, ist ihre Dephasierungszeit nahezu konstant, was auf den Dzyaloshinsky-Moriya-
Mechanismus oder die Hyperfeinaufspaltung im Feld der 67Zn-Isotope hinweist. Umge-
kehrt ist die kurze Komponente bis hin zur Raumtemperatur erkennbar, zeigt hierbei
jedoch deutlich abnehmende Dephasierungszeiten, welche mit dem D’yakonov’-Perel-
Mechanismus in Einklang stehen. Entsprechend wird die kurze Komponente mobilen
Ladungsträgern und die lange den Donatorelektronen zugewiesen.
0 10 20
T (K)
30 0 100 200
T (K)
30040
T 2*
 (n
s)
0
3
T 2*
 (n
s)
0
15 η F
 (a
.u
.)
Δt (ns)
RSA Kurze Komponente
Temperaturabhängigkeit von T∗2 der langen und
kurzen Komponente, siehe Abbildung 6.6.
Hierbei ist nicht nur die Dephasie-
rungszeit, sondern auch die Energieab-
hängigkeit der mobilen Elektronen den
Beobachtungen sehr ähnlich, welche in
anderen Arbeiten mittels elektrischer In-
jektion gemacht wurden. Dem gegenüber
zeigt die lange Komponente einen Ein-
bruch der Amplitude, wenn resonant mit
ionisierten Störstellen gepumpt, was auch
diese Zuordnung stützt.
138
Präzession im Indium-Kernfeld
Dass die lange Komponente von Donatorelektronen getragen wird, konnte schließlich
bei der Betrachtung von Indium-Donatoren endgültig gefestigt werden. Hier tritt ein
Schwebungsmuster auf, welches die Hyperfeinaufspaltung der Donatorelektronen im
Kernfeld des Indiums offenbart.
B = 0.0 mT
B = 1000 mT
η
F (
a.
u.
)
Δt (a.u.)
Messung
Simulation
Schwebung im Indium-Kernfeld und deren Simu-
lation, siehe Abbildungen 7.8 und 7.13.
In dem Schwebungsmuster sind ohne
aufwändige Auswertungsverfahren direkt
die Hyperfeinkonstante und die Kernspin-
Quantenzahl des Indiums ablesbar. Die
Position eines deutlichen Rephasierungs-
bauchs verrät beides aufgrund seines zeit-
lichen Auftretens und seiner relativen La-
ge zu der Präzession ohne externes Ma-
gnetfeld.
Darüber hinaus gelang es sogar die
gesamte Spinpräzession über weite Ma-
gnetfeldbereiche erfolgreich zu simulieren. Hierbei wurde nicht nur nach Vorbild von
Modellen an Quantentöpfen ein Modell zur Polarisation der Donatorelektronen entwi-
ckelt, sondern auch die Simulation der Hyperfeinniveaus bei verschiedenen Magnetfel-
dern berücksichtigt. Hieraus ergab sich schließlich die erstaunliche Erklärung des bei
B = 0mT beobachteten nicht präzedierenden Untergrunds in Form von hybridisierten
Zuständen, welche aufgrund ihrer Entartung nicht präzedieren, dafür aber eine we-
sentlich längere Dephasierungszeit zeigen, welche im Experiment zu mindestens 200ns
abgeschätzt wird.
Fazit
Insgesamt können die Ziele dieser Arbeit als erfolgreich abgeschlossen angesehen
werden. Die Frage, welche Zustände gepumpt werden konnte eindeutig geklärt werden,
was ebenso auf die Problematik zutrifft, welche Teilchen die Spininformation über die
Lebensdauer der Exzitonen hinaus tragen.
Die auftretende Spindynamik erweist sich hierbei als recht komplex. Entsprechend
musste zunächst die korrekte Interpretation der Delay-Scans erarbeitet werden, um
anschließend Exzitonen und verschiedene Spinkomponenten einander zuordnen zu
139
8. Zusammenfassung und Ausblick
können. Darüber hinaus wurde im Rahmen der Erklärung des Signals der Zugang zu
vielen weiteren interessanten Effekten bis hin zur Quantenmechanik der Donatorkerne
gefunden.
Über die Ziele dieser Arbeit hinaus konnte dabei zudem die Eignung von Indium-
Donatoren in Zinkoxid als Qubits analog zu Phosphor-Donatoren in Silizium gezeigt
werden. Diese bieten gegenüber dem Silizium-System den Vorteil eines optischen Zu-
gangs über die direkte Bandlücke des Zinkoxids.
Durch das erfolgreiche Verständnis der Spindynamik beim spinpolarisierten Pumpen
donatorgebundener Exzitonen gelang es somit nicht nur, die hierbei auftretende Physik
nahezu vollständig zu erfassen. Vielmehr hat sich Zinkoxid als eine wahre Fundgrube
für spinbasierte Phänomene herausgestellt. Je nach Pump-Energie, Temperatur und
Dotierung treten in einem einzigen Experiment die Spindynamik von gebundenen Exzi-
tonen, mobilen Ladungsträgern und Donatorelektronen sowie sogar die Kernspins der
Donatorelemente auf - und alle Phänomene sind mehr oder weniger stark miteinander
gekoppelt.
Exzitonen bieten hierbei eine hervorragende Anbindung an die Optik, mobile Spin-
träger sind für den räumlichen Transport der Spininformation geeignet und die Donator-
elektronen könnten sich insbesondere in Kombination mit den Kernspins als mögliches
Qubit-System heraus stellen. Neben einer vergleichsweise hohen Dephasierungszeit bie-
tet ihre Kopplung zum Kernspin dabei faszinierende Möglichkeiten von einer erhöhten
Dephasierungszeit in entarteten Zuständen als Speicherort bis hin zur Präzession ohne
externe Felder zur Manipulation.
Ausblick
In diese Richtung könnten zukünftige Experimente zielen, wenn weitere Zugänge zu den
Kernspins gefunden werden. Durch eine elektrische Kontaktierung bzw. das Aufbringen
geeigneter Spulen und Mikrowellenkavitäten könnten die Methoden der Elektronen- und
Kernspinresonanz (ESR und NMR) verfügbar gemacht werden. Insbesondere die NMR
könnte eine Polarisation der Kerne erlauben, welche wiederum durch einen Einfluss
auf das Schwebungsmuster in der Präzession der Donatorelektronen sichtbar sein sollte.
Dies würde den Betrieb der Indium-Donatoren als Qubit erlauben, so dass viele der
bereits an Phosphor-dotiertem Silizium gezeigten Experimente an ZnO reproduziert
werden könnten.
In diesem Zusammenhang wäre auch die Herstellung isotopenreiner Zinkoxid-
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Proben von großem Interesse. Silizium zeigt analog zu den 4,1% 67Zn-Isotopen in ZnO
[27] einen Anteil von 4,7% 29Si-Isotopen mit nicht verschwindendem Kernspin, ohne
welche die Dephasierungszeit der Elektronenspins auf eine Zeitskala von Sekunden
gebracht werden kann [149]. Entsprechend wurde für isotopenreines Zinkoxid, insbe-
sondere ohne 67Zn, abgeschätzt, dass die Dephasierungszeit in die Größenordnung
von Millisekunden angehoben werden kann [148]. Solche Probensysteme würden die
Nutzung des Indiums als Qubit erst praktikabel machen.
Über weitere experimentelle Ansätze hinaus wäre sicherlich auch eine umfassende
theoretische Behandlung der in dieser Dissertation entdeckten Phänomene wünschens-
wert. Insbesondere die gemeinsame Berücksichtigung der Kopplung von Zuständen
der Indium-Donatoren zu den Exzitonen und deren Auswahlregeln kann noch weitaus
ausführlicher theoretisch behandelt werden, da diese hier nur separat betrachtet worden
sind.
Bedenkt man, dass die Vielzahl der in dieser Arbeit entdeckten Effekte aus einer
unbeabsichtigten Dotierung der Proben folgten, so ist es zudem interessant, was aus
einer kontrollierten Dotierung gelernt werden kann. Hierbei gibt es selbstverständlich
auch keinen Grund, sich auf Aluminium und Indium zu beschränken. Andere Elemente
wie Wasserstoff oder Gallium als weitere häufige Vertreter unbeabsichtigter Dotierung
sind nur der Anfang der möglichen Variationen der hier vorgestellten Experimente.
Sicher ist in Hinblick auf die Vielseitigkeit dieses Materials nur, dass diese Arbeit
trotz der hohen Anzahl der in ihr beobachteten Effekte, nur eine Kostprobe des Potentials
von Zinkoxid darstellt.
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A. Anhang: Polarisation der
Pump-Pulse
Am II. Physikalischen Institut A wurde von Schmalbuch et al. [132, 133] im Rahmen von
Experimenten an InGaAs beobachtet, dass es entgegen aller theoretischen Erwartungen
der optischen Auswahlregeln möglich ist, eine Spinpolarisation durch linear polarisiertes
Licht zu erzeugen. Bei ersten Versuchen, dies an ZnO zu reproduzieren, schien dies
auch hier zunächst möglich [175], wobei die scheinbare Spinpolarisation durch linear
polarisiertes Licht sogar so effizient war, dass sie die durch zirkular polarisiertes Licht
erreichten Werte überstieg. Es stellte sich jedoch schließlich heraus, dass dies ein Effekt
der verwendeten dielektrischen Spiegel war, welche wellenlängen- und polarisationsab-
hängig eine Phase zwischen s- und p-Komponente der Polarisation einführen und somit
den zunächst linear polarisierten Strahl stark zirkular polarisieren [172].
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Abbildung A.1.: Pump-Polarisationsabhängigkeit der optisch induzierten Spinpolarisation an der
Probe Zorion11a. (a) Bei einem Wechsel von zirkular zu linear polarisiertem
Licht ist eine Spinpolarisation nur erkennbar, wenn zirkulare Anteile im Pump
vorhanden sind. (b) Für rein linear polarisiertes Licht kann keine Spinpolarisation
beobachtet werden.
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Um diesen Effekt zu vermeiden, wird in dem in dieser Dissertation verwendeten
Versuchsaufbau wenn möglich auf Spiegel zwischen Polarisator und Probe verzichtet.
Um die durch diese Maßnahme korrekte Polarisation des Pump-Strahls zu verifizieren,
wurden in Abbildung A.1 Delay-Scans mit verschiedenen Polarisationen des Pump-
Strahls durchgeführt. Hierbei wurde in (a) der Strahl durch einen Polarisator 45◦ zur
Tischebene polarisiert und anschließend ein λ/4-Plättchen eingesetzt.
Die Delay-Scans wurden für verschiedene Ausrichtungen des λ/4-Plättchens auf-
gezeichnet, so dass nacheinander zirkular polarisiertes Licht und linear polarisiertes
Licht unter 45◦ als Pump verwendet werden. Die Wahl des Polarisationswinkels von
45◦ führt dazu, dass der Einfluss nachfolgender optischer Elemente (Fokussierlinse und
Fenster des Kryostaten) bei nicht exakt senkrechtem Einfall sowohl eine s- als auch eine
p-Komponente betrifft. Wie in Abbildung A.1 (a) erkennbar, tritt eine Spinpräzession
nur für zirkular polarisiertes Licht auf.
Um jegliche Abweichung von der Polarisation auszuschließen, wurde in (b) auch
der Winkel der linearen Polarisation variiert. Hierzu wurde auf das λ/4-Plättchen
verzichtet und direkt der Polarisator gedreht und mithilfe des vorherigen λ/2-Plättchens
die Leistung an der Probe konstant gehalten. Auch hier ist keine linear induzierte
Spinpolarisation erkennbar. Es lässt sich in wenigen Fällen lediglich Zero-Delay vor dem
Hintergrund des Rauschens erahnen, was sicherlich mit der im Experiment begrenzten
Reinheit der jeweiligen Polarisation zu begründen ist.
Diese Beobachtungen entsprechen vollkommen dem aus den optischen Auswahlre-
geln erwarteten Verhalten, so dass davon ausgegangen werden kann, dass einerseits der
Versuchsaufbau in dieser Form eine gute Definition der Polarisation des Pump-Strahls
gewährleistet und dass andererseits linear polarisiertes Licht zu keiner Nettospinpolari-
sation in ZnO führt.
Es sei jedoch angemerkt, dass diese Beobachtungen keinen Aufschluss auf den
Ursprung der von Schmalbuch et al. beobachteten Spinpolarisation zulassen, da in den Ex-
perimenten an InGaAs im infraroten Spektrum mit Silberspiegeln gearbeitet wird, deren
Einfluss ausgiebig untersucht wurde [132]. Tatsächlich entspricht das Ausbleiben einer
Spinpolarisation durch linear polarisiertes Licht in ZnO der Vermutung von Schmalbuch
et al., dass die von ihnen beobachtete Polarisation mit Photoströmen in Zusammenhang
steht [133]. Solche Photoströme sind weder bei der Anregung gebundener Exzitonen
noch bei der Weitergabe der Spininformation bei deren Rekombination zu erwarten, so
dass in dieser Hinsicht auch keine Polarisation zu erwarten gewesen wäre.
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